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Объектами исследования настоящей НИР являются перовскитоподобные оксидные 
материалы типа ABO3, A1-xB1+xO3, А2В2О5, А2ВВ'О5, А+23(В+3В')2О8, А4В4О11, А4В2О11, где 
A-Ag, щелочноземельные и (или) редкоземельные металлы, B, В' – 3d-элементы, V, Nb, Ta 
и метакомпозитные фазы (MeZ+ 2/Z(WO4) – WO3).  
Цель шестого этапа исследований: испытание образцов катализаторов в установке 
парциального окисления метана с образованием синтез-газа; испытание мембран для 
создания конвертора природного газа: оценка эффективности работы на полноту 
конверсии и стабильности работы во времени; испытание опытных образцов мембран в 
составе топливного элемента: снятие вольтамперных характеристик, оценка 
эффективности работы на полноту сгорания топлива, оценка КПД и стабильности работы 
во времени. Разработка и постановка лабораторного практикума по курсам: «Мембраны 
для электрохимических устройств: получение и применение», «Получение и изучение 
свойств катализаторов для защиты атмосферы от выбросов токсичных веществ», 
«Электрохимические методы исследования свойств материалов». 
Использованные методы получения порошков и керамики: твердофазный синтез, 
синтез через жидкие прекурсоры в различных вариантах (пиролиз полимерно-солевых 
композиций, термическое разложение прекурсоров), брикетирование и отжиг порошков.  
Методы исследования и аттестации: рентгеноструктурный анализ, лазерная 
дифракция, электронная микроскопия, термогравиметрический анализ, импедансная 
спектроскопия, различные варианты методов измерения ионной и электронной 
проводимости при варьируемых термодинамических условиях внешней среды. 
Проведены успешные испытания датчика влажности на основе сложнооксидной 
фазы Ba4In2Zr2O11, работающего в температурном интервале 150-400°С. Сенсорный 
элемент проявил стабильные характеристики, малые времена отклика и высокую 
чувствительность к смене влажности. Проведена апробация кислородпроводящего 
материала BIFEVOX как электролита для топливного элемента в ячейках трех типов, две 
из которых, с конструкционной точки зрения, реализуют плоскую модель топливного 
элемента, а третья – трубчатую. Подобран состав высокотемпературного стекла, 
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способный обеспечивать герметичность ячейки и её стабильную работу. Фаза 
Ba4Сa2Nb2O11 исследована как протон-проводящая мембрана для твердотельного водород 
– воздушного топливного элемента (ТЭ), работающего при температурах 400-500°С. В 
качестве материала для конвертора изготовлены и аттестованы газоплотные керамические 
мембраны трубчатой формы на основе La0.8Sr0.2FeO3. При T=850°C достигнута степень 
конверсии 96% и селективность 97%. Интервал стабильной работы мембраны составляет 
















11 и Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30, Bi4V1.4Nb0.6O11−δ Степень 
превращения метана при 750°С достигает 100%. Фазы обладают высокой химической 
стабильностью в восстановительной атмосфере и совмещают высокие транспортные 
свойства и термическую устойчивость. 
Разработаны и подготовлены лабораторные практикумы трех учебных курсов для 
цикла специальных дисциплин магистратуры по направлению «Химия» 020100 в 
Уральском государственном университете: «Мембраны для электрохимических 
устройств: получение и применение», «Получение и изучение свойств катализаторов для 
защиты атмосферы от выбросов токсичных веществ» и «Электрохимические методы 
исследования свойств материалов». 
Практическое внедрение полученных результатов НИР в образовательный процесс 
к настоящему времени реализуется в виде чтения лекционных курсов и проведения 
практических занятий в Уральском федеральном университете по направлениям 020100 – 
«Химия»; 210600 – «Нанотехнология»; 010700 – «Физика». Результаты НИР определяют 
направление исследований магистрантов и аспирантов химического и физического 
факультетов УрФУ в рамках тематики НОЦ «Перспективные материалы». 
Подготовлены, получили заключение объединенного научного семинара 
химического факультета Федерального государственного автономного образовательного 
учреждения высшего профессионального образования  «Уральский Федеральный 
Университет имени первого Президента России Б. Н. Ельцина» и представлены к защите в 
диссертационном совете Д 212.286.12 следующие работы: 
1. Анимица Ирина Евгеньевна. «Высокотемпературные протонные проводники на 
основе перовскитоподобных сложных оксидов со структурным разупорядочением 
кислородной подрешетки». Представлена на соискание ученой степени доктора 
химических наук по специальности 02.00.04 – физическая химия. Протокол № 59 от 27 
июня 2011 г. объединенного семинара кафедр аналитической, физической, 
неорганической химии и химии высокомолекулярных соединений химического 
факультета УрФУ. 
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2. Русских Ольга Владимировна. «Формирование и физико-химические свойства 
сложнооксидных компонентов каталитических систем». Представлена на соискание 
ученой степени кандидата химических наук по специальности 02.00.04 – физическая 
химия. Протокол №60 от 13 июля 2011г. объединенного семинара кафедр аналитической, 
физической, неорганической химии и химии высокомолекулярных соединений 
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Создание электрохимических мембранных устройств для различных областей 
науки и техники является актуальной научной и практической задачей [1-7]. Целью 
настоящей работы является разработка оптимальных составов, методов получения и 
аттестации ультрадисперсных перовскитоподобных и метакомпозитных оксидных 
материалов с уникальным сочетанием электротранспортных характеристик, 
термомеханических свойств, пористости, газопроницаемости и газообмена для создания 
мембран газового разделения, топливных элементов, каталитических реакторов и газовых 
сенсоров. Необходимо выяснить механизмы формирования электролитических и 
каталитических свойств материалов. Установить природу взаимовлияния кислородной, 
протонной и катионной подсистем на формирование доминирующего типа проводимости. 
Вскрыть механизмы транспорта с участием анионов, протонов, электронов. Провести 
апробацию мембран в реальных электрохимических устройствах. Одной из основных 
задач является также повышение качества подготовки и выпуск специалистов высшей 
квалификации (магистров, аспирантов), способных к продолжению научной и 
педагогической деятельности в области актуальных проблем химии, современного 
материаловедения, нанотехнологий. 
Основными объектами исследования являются перовскитоподобные оксидные 
материалы - типа ABO3, A1-xB1+xO3, А2В2О5, А+23(В+3В')2О8, А2ВВ'О5, А4В4О11, А4В2О11, где 
A-Ag, щелочноземельные и (или) редкоземельные металлы; B, В' – 3d-элементы, V, Nb, 
Ta; и метакомпозитных фаз (MeZ+ 2/Z(WO4) – WO3). 
На первом - четвертом этапах работы с учетом индивидуальных особенностей 
конкретных систем выбраны условия и реализованы многочисленные синтезы 
однофазных ультрадисперсных порошков и гетерогенных смесей заданного состава. Все 
полученные материалы охарактеризованы по составу, структуре, размерным 
характеристикам, площади удельной поверхности. Определены зарядовые состояния 
некоторых элементов в различных сложных оксидах. В ряде случаев выявлены 
особенности распределения катионов по структурным позициям и их локального 
окружения. Очень важными характеристиками для оценки возможности кислородного и 
протонного транспорта в исследованных соединениях являются состояние кислородно-
водородных группировок и величина кислородной нестехиометрии материала. 
Определение кислородной нестехиометрии материалов проведено оригинальными 
методами кулонометрического титрования и высокотемпературной термогравиметрии. 
Исследованы процессы спекания керамики, что позволило установить их особенности и 
 12
оптимальные значения температурно-временных характеристик спекания. Получены 
керамические образцы для всех исследуемых систем. Образцы охарактеризованы по 
плотности спекания, составившей, в основном, 90-95% от теоретического значения. 
Выявлено, что на плотность спекания некоторых составов BIMEVOX влияет наличие 
возможных фазовых переходов и неконтролируемых микропримесей. Образцы 
большинства систем, синтезированные через жидкие прекурсоры, спечены гораздо лучше 
по сравнению с твердофазными образцами; кристаллиты являются более крупными и 
имеют более регулярную форму. Оценка полной пористости керамики дает величину, в 
основном, не более 5-6%. Исследована морфология поверхности керамических образцов, 
установлен качественный и количественный состав поверхности и объема фаз. 
Установлены значения линейных коэффициентов термического расширения в 
зависимости от температуры, состава образцов. Для перовскитов состава LaMnO3±δ. и 
LnBaCo2O6-δ исследовано химическое расширение. Для расчета химического расширения 
LaMnO3-δ как функции дефицита кислорода δ применена модель химического 
расширения, основанная на относительном изменении среднего ионного радиуса в 
результате восстановления марганца. Установлены параметры термической и химической 
стабильности полученных керамических образцов. Для соединений BIMEVOX найдены 
составы, сохраняющие свои структурные характеристики при варьировании 
температурно-временных параметров. Впервые получены данные по термической и 
химической стабильности ниобатов и танталатов щелочноземельных металлов и их 
гидратированных форм (гидроксо-фаз) в широких температурных интервалах при 
вариации активности паров воды в атмосфере. Результаты, полученные на составах 
A4B'2Nb2O11 подтвердили, что возможность внедрения воды в сложные оксиды 
исследуемого типа A4B'2B"2O11 обусловлена преимущественно особенностями структуры 
(некомплектностью кислородной подрешетки), а не природой катионов, входящих в 
состав соединения. Установлена особенность фазы состава Ba4Ca2Nb2O11 – реализация 
фазового перехода, происходящего при внедрении воды. Исследована химическая 
совместимость возможного материала электродов на основе SmBaCo2-xFexO5,5-δ с наиболее 
известными твердыми электролитами. Исследованы механические характеристики 
полученных керамических образцов. Диаграмма растяжения-сжатия практически для всех 
материалов имеет характерный вид с прямолинейным участком, величина которого 
зависит от состава материала. Наибольшие значения предела прочности характерны для 
перовскитоподобных ниобатных систем, средние величины получены для двойных 
перовскитов на основе кобальтитов лантана, наименьшие – для композитов и соединений 
семейства BIMEVOX.  
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На четвертом этапе работы проведена комплексная аттестация исследуемых 
материалов по транспортным свойствам при вариации термодинамических параметров 
внешней среды. Выявлены классы соединений с преимущественно ионным, электронным 
или смешанным типом проводимости. Установлены области доминирования каждого 
носителя тока при вариации температуры, рО2 и рН2О, и Т-рО2-рН2О области 
устойчивости фаз. 
Твердые растворы Sr6-2хTa2+2хO11+3х (х>0.10) с малым содержанием структурных 
вакансий кислорода в сухой атмосфере (аН2О=3·10-5, аО2=0.21) при температурах выше 
870 К проявляют смешанный кислородно-дырочный тип проводимости. С уменьшением 
значения х (с ростом концентрации [ sOV ]) доля ионной составляющей закономерно 
возрастает, и сложные оксиды с х≤0.10 во всем исследуемом температурном интервале 
являются преимущественно кислородно-ионными проводниками. Зависимость величины 
кислородно-ионной проводимости от состава твердого раствора носит линейный характер. 
В условиях высокого содержания паров воды (аН2О=2·10-2) наблюдается появление 
вклада протонной составляющей проводимости. Величина протонной проводимости 
зависит от состава твердого раствора; в ряду исследуемых фаз наблюдается ее увеличение 
с ростом числа структурных кислородных вакансий (соответственно, с увеличением 
концентрации воды, внедряющейся в структуру сложного оксида). Протонный перенос 
возникает при температурах ниже 700°С, и при ~500°С для составов с х≤0.10 становится 
доминирующим. При низких активностях кислорода (аО2<10-16) и высоких температурах 
(970-1370 К) наблюдается резкое снижения электропроводности; эффект проявляется как 
в сухой, так и во влажной атмосфере. Данное явление может быть связано с наличием 
фазового перехода, обусловленного процессом упорядочения вакансий в кислородной 
подрешетке.  
Твердые растворы (Ba1-уCaу)6Nb2O11 (0.23≤у≤0.47) в атмосфере сухого кислорода 
(аН2О=3·10-5, аО2=1) при высоких температурах характеризуются смешанной ионно-
дырочной проводимостью. Доля ионной проводимости возрастает с уменьшением 
температуры, и при температурах ниже 600°С соединения становятся преимущественно 
кислородно-ионным проводниками. В ряду твердых растворов с увеличением содержания 
бария (соответственно, с увеличением структурного параметра a) величина кислородно-
ионной проводимости монотонно возрастает, что обусловлено снижением энергии 
миграции атомов кислорода и повышением их подвижности. В атмосферах с высоким 
содержанием паров воды (аН2О=2·10-2) появляется протонная составляющая 
проводимости, которая при температурах ниже 450°С становится доминирующей. 
Значения протонной проводимости возрастают в ряду твердых растворов с увеличением 
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содержания Ва. Поскольку для всех составов концентрации образующихся протонных 
дефектов близки, основным фактором, определяющим уровень протонной проводимости, 
является динамика кислородной подрешетки. Изовалентное замещение Ва/Са оказывает 
существенное влияние на величину недоминирующей дырочной проводимости, которая в 
ряду твердых растворов (Ba1-уCaу)6Nb2O11 изменяется немонотонно. 
Соединения состава Sr5.8-xCuxNb2.2O11.3 (0.14≤x≤0.55) являются смешанными ионно-
электронными проводниками. При увеличении содержания меди происходит снижение 
вклада ионного и увеличение вклада электронного переноса. Эти оксиды способны 
интеркалировать воду из газовой фазы и проявлять протонную проводимость. Однако с 
увеличением концентрации меди величина протонной проводимости падает.  
Для соединений (Sr, Ba)4M2Nb2O11 (M=Cu, Mn) характерны высокие значения 
электропроводности с энергией активации порядка 0.9-1.0 эВ, что характерно для 
кислородно-ионного транспорта в фазах со структурой криолита. Введение в В-
подрешетку элемента, способного к смене степени окисления, обеспечивает повышение 
уровня электронной составляющей проводимости, при этом величина кислородно-
ионного транспорта остается на уровне, характерном для ниобатов щелочноземельных 
металлов. Варьирование влажности не приводит к изменению величины сопряженной 
проводимости. На воздухе (рО2=0.21 атм), фаза Sr4Cu2Nb2O11является проводником р-
типа, в области средних рО2 характеризуется доминирующим электронным 
разупорядочением. Для Ba4-хLaхCa2Nb2O11+0,5х проводимость, измеренная во влажном 
воздухе, т.е. содержащая значительный вклад протонной проводимости снижается при 
уменьшении концентрации вакансий кислорода. 
Исследованные перовскитоподобные кобальтиты, ферриты, никелаты 
редкоземельных элементов являются преимущественно электронными проводниками. 
Электроперенос в NdBaCo2O5+δ осуществляется преимущественно электронными дырками 
(р-тип электронной проводимости). Для образцов La0.9Sr0.1Fe0.9Ni0.1O3-δ, 
La0.9Sr0.1Fe0.8Ni0.2O3-δ, La0.8Sr0.2Fe0.9Ni0.1O3-δ и LaFe0.7Ni0.3O3-δ парциальный вклад 
кислородной проводимости в общую электропроводность также незначительный и 
составляет меньше 0.01%, а преобладающим типом проводимости является p-тип. 
Для оксида GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ при уменьшении парциального давления кислорода 
и/или увеличении температуры кислородно-ионная проводимость увеличивается, что 
связано с одновременным увеличением кислородной нестехиометрии (концентрации 
кислородных вакансий). Энергия активации ионной электропроводности для 
GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ. составила 0.90±0.06 эВ, что существенно ниже величины, 
наблюдаемой в простых не слоистых перовскитах. При δ<1 практически все кислородные 
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вакансии ассоциированы с атомами бария, а при δ≥1 начинают образовываться 
«свободные» кислородные вакансии, статистически распределённые по кристаллу 
двойного перовскита. Таким образом, при значении кислородной нестехиометрии δ<1 
кислородный перенос в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ осуществляется по упорядоченным 
кислородным вакансиям, которые образуют каналы в структуре двойных перовскитов 
ABaCo2O6-δ. Такой «канальный» кислородный транспорт имеет меньшую энергию 
активации. С другой стороны, при δ>1 кислородный перенос, осуществляемый по 
вакансиям, статистически распределённым по кислородным октаэдрам, принципиально 
ничем не отличается от такового в «простых» кубических не слоистых перовскитах типа 
LaCoO3-δ. Введение железа в подрешётку кобальта приводит к некоторому увеличению 
электропроводности в области температур выше 500°С, что связано с уменьшением 
кислородной нестехиометрии и возрастанием концентрации доминирующих носителей 
заряда – электронных дырок. 
Методом спектроскопии электрохимического импеданса выявлены характер и 
особенности импедансных спектров, температурных и концентрационных зависимостей 
электропроводности керамических материалов BIMEVOX. Годографы BIMEVOX имеют 
вид, типичный для поликристаллических ионных проводников и состоят, в основном, из 
двух или более сочетающихся полуокружностей, отвечающих переносу внутри зерна, по 
межзеренным границам, электродным процессам. Соответствующие эквивалентные 
схемы основаны на блочно-слоистой модели, включающей как обязательные элементы 
сопротивление и частотно-зависимую компоненту. Ход температурных зависимостей 
электропроводности согласуется с концентрационными интервалами существования 
структурных модификаций: при наличии фазовых переходов внутри интервала на 
политермах фиксируются изменения наклона зависимостей. При малых концентрациях 
допанта (например, х = 0.05), наблюдаются типичные γ→β (580°С) и β→α (450°С) 
последовательные фазовые переходы, отвечающие смене структуры (I4/mmm → Amam → 
C2/m) и характеризующиеся изменением энергии активации проводимости твердых 
растворов. Для γ-модификации твердых растворов значения энергии активации при 
высоких температурах составляют характерную для BIMEVOX величину 0.2-0.4 эВ. 
Переход в упорядоченную γ/-модификацию при понижении температуры сопровождается 
сменой наклона зависимости lgσ – 103/T и повышением энергии активации до 0.5-0.7 эВ. 
Электропроводность керамики, изготовленной из порошков, полученных методами 
синтеза через жидкие прекурсоры, в среднем на 0.5 порядка выше по сравнению с 
керамикой того же состава, полученной твердофазным методом. Зависимость 
электропроводности от давления кислорода носит практически прямолинейный характер, 
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что свидетельствует о преимущественной кислородно-ионной проводимости твердых 
растворов в исследуемой области температур и парциальных давлений кислорода. 
В ходе исследования проводимости композитов {Sc2(WO4)3 – xWO3}, изменения ее 
величины и природы с составом, по данным зависимостей σ(Т), σ(х), σ(аО2) и Σtион(х) 
выявлены следующие закономерности:  
(а) в интервале 0 – 30 об% WO3 (0 – 70 мол%) проводимость не зависит от состава 
и является доминирующей ионной; 
(б) в интервале х = 60 – 94,5 об% (90 – 99 мол%) проводимость является 
электронной и возрастает с увеличением х; 
(в) в области составов 30 – 60 об% WO3 (70 – 90 мол%) проводимость является 
смешанной электронно (n-типа)- ионной, т.е. этот интервал является переходным от 
ионной к электронной проводимости. 
Описанное поведение проводимости оказалось несколько неожиданным, поскольку 
в широкой области составов (а) отсутствует влияние добавки высокопроводящего 
полупроводника n-типа на величину и характер проводимости композита. 
Исследована каталитическая активность некоторых материалов в процессах 
парциального окисления метана с образованием синтез-газа, окисления оксида углерода 
CO и сажи. Установлены температурные интервалы работы катализаторов, проведен 
расчет констант скоростей реакций. Из всех исследованных составов на настоящий 
момент наибольшей каталитической активностью в реакции окисления угарного газа 
обладают оксиды церия, допированные цезием, в этом случае 100% конверсия достигается 
при температурах около 600°С. Для конверсии метана можно использовать, в том числе, 









На пятом этапе работы проведено получение ультрадисперсных порошков и 
керамических образцов мембран с оптимальным сочетанием функциональных 
характеристик, их аттестация по структурным параметрам, дисперсности, термической и 
механической устойчивости, плотности спекания. Для датчиков влажности предложена 
мембрана на основе цирконата бария Ba4In2Zr2O11. Для конвертора природного газа 
изготовлена цилиндрическая мембрана на основе феррита лантана-стронция La0.8Sr0.2FeO3. 
Для использования в качестве электролитов топливных элементов приготовлены образцы 
с кислородно-ионной проводимостью на основе BIFEVOX 0.3, и образцы ниобата бария-
кальция Ba4Ca2Nb2O11, обладающие преимущественно кислородно-ионной проводимостью 
в сухой атмосфере, и преимущественно протонной ионной проводимостью во влажной 
атмосфере. В качестве каталитически активных материалов созданы образцы ниобатов 










Bi4V1.4Nb0.6O11−δ, каталитического покрытия La0,75Ag0,25MnO3±y, 
нанесенного на пеноникель. 
Новые экспериментальные наработки проекта включены в разработанные УМКД 
«Мембраны для электрохимических устройств: получение и применение», «Получение и 
изучение свойств катализаторов для защиты атмосферы от выбросов токсичных веществ», 
«Электрохимические методы исследования свойств материалов». Разработаны и 
подготовлены учебные пособия по перечисленным дисциплинам. 
На последнем этапе исследований основными задачами являются:  
- испытание образцов катализаторов в установке парциального окисления метана с 
образованием синтез-газа;  
- испытание мембран для создания конвертора природного газа: оценка 
эффективности работы на полноту конверсии и стабильности работы во времени; 
- испытание опытных образцов мембран в составе топливного элемента: снятие 
вольтамперных характеристик, оценка эффективности работы на полноту сгорания 
топлива, оценка КПД и стабильности работы во времени 
 - разработка и постановка лабораторного практикума по курсам: «Мембраны для 
электрохимических устройств: получение и применение», «Получение и изучение свойств 
катализаторов для защиты атмосферы от выбросов токсичных веществ», 
«Электрохимические методы исследования свойств материалов» 
Полученные в ходе выполнения исследования научные результаты позволят 
существенным образом увеличить объем знаний о способах синтеза, структурных и 
размерных характеристика ультрадисперсных материалов и керамики на их основе, 
практически значимых транспортных характеристиках материалов, изменению 
структурных характеристик и свойств материалов в зависимости от термодинамических 
параметров среды (Т, РО2), состава газовой фазы (с учетом воды); разработать новые 
учебные курсы в области химии и электрохимии оксидных систем; повысить качество 
подготовки специалистов высшей квалификации (магистров, аспирантов), способных к 
продолжению научной и педагогической деятельности в области актуальных проблем 
химии, современного материаловедения, нанотехнологий. 
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ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 
1 Испытание образцов катализаторов в установке парциального окисления 
метана с образованием синтез-газа 
1.1 Методы аттестации и испытания образцов 
1.1.1 Рентгенофазовый анализ 
Рентгенографический анализ проводили на автоматизированных дифрактометрах 
ДРОН–УМ–1 и ДРОН–3 (монохроматор из пиролитического графита на отраженном 
пучке, CuKα–излучение). В качестве внешнего стандарта использовали кремний с 
параметром элементарной ячейки a=5.43094(2)Å. Рентгенограммы снимали в интервале 
углов 2θ=20–60 градусов со скоростью 2 градуса в минуту. Нахождение межплоскостных 
расстояний и параметров элементарных ячеек проводили с помощью специальных 
программ «FPeaк», «Celref», KRIST, IDENT, INDEX. Идентификацию фаз проводили с 
использованием картотеки ICDD. 
1.1.2 Метод электронного парамагнитного резонанса 
Метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) основан на поглощении 
сверхвысокочастотной энергии переменного поля парамагнитным веществом, находящимся 
в сильном постоянном магнитном поле.  
Спектры ЭПР регистрировали на спектрометре СМS 8400 в 3-см диапазоне при 
комнатной температуре. Основные анализируемые параметры спектров ЭПР - 
интенсивность, форма и ширина резонансной линии, g-фактор. Интенсивность линии 
определяется площадью под кривой поглощения, которая пропорциональна числу 
парамагнитных частиц в образце. Оценку их абсолютного количества осуществляют 
сравнением интенсивностей спектров исследуемого образца и эталона. Форма линии в 
спектре ЭПР сравнивается с лоренцевой и гауссовой формами линии, которые аналитически 
выражаются в виде: у= a/(1 + bх2) (лоренцева линия), у = а ехр (-bx2) (гауссова линия). 
1.1.3 Метод ИК-спектроскопии 
Для проведения ИК-спектроскопических исследований образцы были тщательно 
перетёрты и смешаны с бромидом калия. Исследование структуры образцов было 
выполнено путём снятия спектров ИК-Фурье на спектрометре Nicolet 6700 в средней и 
низкочастотной ИК-области методом диффузного отражения. Диффузное отражение 
позволяет анализировать сильно рассеивающие свет твердые вещества, а также подходит 
для анализа образцов, которые не предполагается модифицировать (например, порошков).  
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Образцом исследуемого соединения в виде порошка заполняли кюветное 
отделение приставки и помещали в прибор, затем проводили снятие ИК-спектра. 
1.1.4 Методика исследования каталитической активности в реакциях 
окисления газов 
Для испытаний отбирали фракции с размером частиц 0.35-0.80 мм, или 1-2 мм. 
Для исследований образцы готовили в форме гранул: формовали в таблетки, а затем 
дробили и просевали через сита с заданным размером ячеек.  
Реакции проводили в реакторе проточного типа (рисунок 1.1), в данной установке 
реализуется режим идеального вытеснения, либо в модернизированном варианте, 
отвечающем реактору циркуляционного типа (рисунок 1.2). Перед началом эксперимента 
в реактор загружали гранулы катализатора, после этого подавали реакционную смесь. 
Содержание СО в газовой смеси составляло не более 0.2 об%, скорость газового потока 
составляла примерно 1 литр в минуту, нагрузка при этом составляла 4000 мин-1. Состав 
исходной смеси газов при окислении метана: СН4 -0.9%, О2 – 9%, N2 – 90.1%, скорость 
подачи смеси – 2.4 л/ч, время контакта – 0.5-0.75 с. 
Содержание газов определяли с помощью газоанализатора Testo-350 XL, либо 
хроматографически, применяя хроматограф–масс-спектрометр Perkin Elmer GS/MS 600 D. 










Рисунок 1.1 - Схема реактора проточного типа для определения каталитической 
активности. На рисунке цифрами обозначены: 1 - кварцевая трубка, 2 - кордиерит с 
















Рисунок 1.2 - Схема реактора циркуляционного типа для определения 
каталитической активности. На рисунке цифрами обозначены: 1 - кварцевая трубка, 2 - 
сотовый кордиерит, 3 - уплотнитель, 4 - гранулированный катализатор, 5 - нагреватель, 6 - 
стеклянный сосуд с отверстием, 7 - отверстие, загерметизированное полимерным 
материалом, 8 - вакуумный шланг, 9,10,11 - краны, 12 - циркуляционный мембранный 
насос 
1.2 Результаты и обсуждение 
Каталитическая активность Sr4Mn2Nb2O11, Sr4Cu2Nb2O11 и 
Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30 
Синтез и структурная аттестация  
В данном разделе представлены результаты исследования каталитической 
активности следующих фаз: с частичным замещением атомов в В-подрешетке на атомы 
Cu на базе твердого раствора Sr6-2хNb2+2хO11+3х - Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30, а также фазы с 
полным замещением щелочноземельного металла на 3d-элемент- Sr4Cu2Nb2O11 и 
Sr4Mn2Nb2O11. Отбор данных составов проводился на основе ранее проведенных 
исследований транспортных характеристик, поскольку важными функциональными 
свойствами мембранных материалов является кислородная подвижность и их электронная 
проводимость. 
Образец Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30 характеризуется структурой двойного перовскита c 
кубической ячейкой (таблица 1.1), что говорит о преимущественно упорядоченном 
расположении атомов в В-подрешетке. Рентгенограмма представлена на рисунке 1.3. 
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Таблица 1.1. Параметры элементарной кубической ячейки для исследуемых фаз 








































Рисунок 1.3 - Рентгенограмма образца Sr5.32Cu0.48Nb2.2O11.3 
 
С целью изучения локальной структуры и определения зарядовых состояний 
элементов были изучены спектры ЭПР. Спектр ЭПР представляет собой аксиально-
анизотропную линию, форма которой близка к гауссовой, со значениями g-факторов g┴ = 
2.16, g|| =2.03 и параметра анизотропии δ = 4 – 6. Был зарегистрирован сигнал ЭПР, 
характерный для ионов Cu2+. При кислородном дефиците могут возникать ионы Nb+4, 
которые дают сигнал ЭПР в более высоких полях с g ≈ 1.92, то есть, сигнал был бы 
отчетливо виден на высокополевом крыле спектра. Однако данное явление не 
наблюдалось, что свидетельствует об отсутствии Nb+4. Образование ионов Cu+, имеющих 
полностью заполненную d10-конфигурацию, не фиксировалось в спектрах ЭПР.  
Составы Sr4Mn2Nb2O11, Sr4Cu2Nb2O11 получены однофазными и характеризуются 
структурой одинарного перовскита (таблица 1.1). На рисунке 1.4 приведена 
рентгенограмма для образца Ba4Mn2Nb2O11. 
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Рисунок 1.4 - Рентгенограмма образца Ba4Mn2Nb2O11 
 
Исследование каталитической активности 
Исследование каталитической активности синтезированных фаз проводили для 
процесса окисления метана в реакторе проточно-циркуляционного типа. Для испытаний 
использовалась навеска образца 1 г с фракцией гранул от 0.35 до 0.80 мм. Состав 
исходной смеси газов: СН4 -0.9 %, О2 – 9 %, N2 – 90.1 %, скорость подачи реакционной 
смеси – 2.4 л/ч, время контакта – 0.75 с. Ошибка хроматографического определения 
компонентов газовой смеси не превышала 20%. 
















Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30 показало их селективность в отношении реакции окисления метана. 
На рисунке 1.5 представлены зависимости степени превращения метана от температуры. 
Видно, что катализаторы начинают работать при температуре, начиная с 400°С. Степень 
превращения метана при 750°С достигает 100%. 
На рисунке 1.6 представлены зависимости константы скорости от температуры. 







где х – степень превращения метана, τ - время контакта, с; m – масса навески, г; Sуд – 
удельная поверхность, м2/г. 
Видно, что константы скорости изменяются почти скачкообразно до некоторой 
величины в области температур 400-500°С. Затем константы слабо зависят от 
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температуры, и после 700°С зависимость становится значительной. Такие изменения 
могут указывать на возможные скачкообразные изменения свойств катализатора в области 
температур 400-500°С, соответственно, и выше 700°С, например, кислородной 

































Рисунок 1.5 - Зависимость степени превращения метана от температуры для 








, 2 - Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30, 3 – Sr4Mn2Nb2O11 




















Рисунок 1.6 - Зависимость константы скорости реакции от температуры для образцов:  
1 – Sr4Cu2Nb2O11,2 - Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30, 3 – Sr4Mn2Nb2O11 
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Каталитическая активность BIMEVOX 
Синтез и структурная аттестация  
Из соединений семейства BIMEVOX для исследования каталитической активности 
в реакции окисления метана выбраны составы BIFEVOX, BINBVOX. Синтез проведен 
твердофазным методом. Получены высокотемпературные модификации BINBVOX 0.6 - 
Bi4V1.4Nb0.6O11−δ (Пр гр. I4/mmm) с параметрами элементарной ячейки a=3.915 Å, c=15.675 
Å; и BIFEVOX 0.3 - Bi4V1.7Fe0.3O11−δ с параметрами элементарной ячейки a=3.925 Å, 
c=15.511 Å. Методом ИК-спектроскопии установлены частотные характеристики 
группировок металл-кислород кристаллической структуры изученных твердых растворов 
в средней и дальней ИК-области. ИК-спектры соединений BIMEVOX характеризуются 
набором полос поглощения, относящихся к валентным колебаниям связей V-O в 
полиэдрах VO4 в области около 700 см-1. Кроме того, обнаружены валентные 
деформационные O-V-O колебания в слое (VO3.5⁮0.5)2- и Bi-O колебания в Bi2O2 слое [8]. В 
спектральной области 600-680 см-1 зафиксированы колебания групп FeO4, около 580 см-1 - 
групп FeO6. Результаты свидетельствуют о преимущественно тетраэдрической 
координации атомов ванадия (железа) по кислороду, но указывают на увеличение доли 
октаэдров типа MeO6 с ростом концентрации железа, что согласуется с рентгеновскими 
исследованиями структуры, а именно, со стабилизацией γ-модификации. Асимметричные 
колебания указывают на возможную деформацию V-O полиэдра. При больших 
концентрациях ниобия появляется полоса при 845 см-1, отвечающая колебаниям группы 
Nb-O. 
Исследование каталитической активности 
Для исследований образцы готовили в форме гранул: формовали в таблетки, а затем 
дробили и просеивали через сита с заданным размером ячеек d=1.4-1.6 мм. Реакции 
окисления СН4 проводили в реакторе проточного типа. Состав газовой смеси 0.9% CH4, 
9% O2, 90.1% N2. Экспериментальные данные получали при ступенчатом нагревании 
реакционной зоны 
Кривые зависимости степени превращения метана от температуры для BIFEVOX, 
BINBVOX приведены на рисунке 1.7. 
Как видно из рисунка 1.7, конверсия в исследуемых условиях начинается при 
температуре выше 650°С. Степень превращения при скорости подачи газа 2.4 л/час, в 
среднем, не превышает 50%, т.е. достаточно мала. Полной конверсии удалось достичь для 
состава BINBVOX при уменьшении скорости подачи газа вдвое и повышении 














Рисунок 1.7 - Зависимость степени превращения метана от температуры для 
некоторых BIMEVOX. 1 – Bi4V1.4Nb0.6O11−δ при скорости подачи смеси 1.2 л/час, 2 – 
Bi4V1.7Fe0.3O11−δ, 3 – Bi4V1.4Nb0.6O11−δ. В случае 2,3 – скорость подачи газовой смеси 2.4 
л/час. 
Как следует из проведенных испытаний, каталитические свойства представленных 
новых сложнооксидных матриц на основе ниобатов металлов не уступают по параметрам 
известным сложнооксидным катализаторам, но при этом обладают радом преимуществ. 
Полученные фазы обладают высокой химической стабильностью в восстановительной 
атмосфере и совмещают высокие транспортные свойства и термическую устойчивость, 
что позволяет их рассматривать в качестве перспективных материалов для частичного 
окисления углеводородов в каталитических мембранных реакторах.  
Катализаторы на основе смешанных оксидов со структурой перовскита являются 
альтернативой катализаторам на основе благородных металлов в ряде различных 
высокотемпературных каталитических процессов промышленного синтеза и газоочистки, 
поскольку они способны сохранять свои каталитические и механические свойства в 
условиях жесткой реакционной среды. 
Анализ литературных данных для оксидов со структурой перовскита АВО3-δ, а 
также интенсивно исследуемых в последнее время фаз La1-xAxBO3-y (A=Ca,Sr, B=Fe, Co, 
Mn) выявил зависимость фазового состава, морфологии и каталитических свойств 
замещенных перовскитов от условий приготовления [9-27]. Известные литературные 
данные традиционно связывают увеличение каталитической активности при допировании 
с увеличением дефектности оксидов. Однако в ряде работ показано, что при повышении 
температуры и понижении парциального давления кислорода происходит упорядочение 





















[11]. Фазовый переход «перовскит-браунмиллерит» сопровождается, с одной стороны, 
существенным изменением объема (ΔV/V~5%), что может являться причиной разрушения 
мембраны. С другой, - приводит к резкому падению кислородной и электронной 
проводимости в результате локализации кислородных вакансий и смены характера 
проводимости [9].  
В настоящей работе на основе применения комплекса физико-химических методов 
показана корреляция между реальной структурой и каталитическими свойствами 
исследуемых фаз. Впервые выявлены каталитические свойства ряда фаз, которые при 
100% степенях конверсии обладают высокой химической стабильностью в 




2 Испытание мембран для создания конвертора природного газа 
2.1 Методы аттестации и испытания образцов 
2.1.1 Рентгенофазовый анализ 
Рентгенографический анализ проводили на автоматизированных дифрактометрах 
ДРОН–УМ–1 и ДРОН–3 (монохроматор из пиролитического графита на отраженном 
пучке, CuKα–излучение), Bruker D8 Advance. В качестве внешнего стандарта использовали 
кремний с параметром элементарной ячейки a=5.43094(2)Å. Рентгенограммы снимали в 
интервале углов 2θ=20–60 градусов со скоростью 2 градуса в минуту. Нахождение 
межплоскостных расстояний и параметров элементарных ячеек проводили с помощью 
специальных программ «FPeaк», «Celref», KRIST, IDENT, INDEX. Идентификацию фаз 
проводили с использованием картотеки ICDD. 
2.1.2 Термический анализ 
Термический анализ проводили на синхронном термическом анализаторе NETZSCH 
STA 409 PC Luxx, позволяющем одновременно выполнять ТГ и ДСК измерения. Съемку 
проводили в алундовых или платиновых тиглях в режиме нагрева от 25 до 1300°С в 
атмосфере Ar при скоростях 5-10°/мин. Выделяющиеся газообразные продукты 
исследовали на масс-спектрометрическом анализаторе NETZSCH QMS 403C Aëolos.  
Перед измерениями некоторые образцы подвергались термической обработке во 
влажной атмосфере (рН2О=0,02 атм.) путем медленного охлаждения от 1000°С до 
комнатной температуры со скоростью 1°/мин с целью возможного получения 
гидратированных образцов. Влажную атмосферу получали барботированием воздуха 
через насыщенный водный раствор KBr при комнатной температуре. Кроме того, для 
предотвращения значительной карбонизации керамики проводилось предварительное 
удаление углекислого газа СО2  с помощью добавочного сосуда с 30% раствором NaOH. 
Термический анализ также проводили на термовесах Pyris 1TGA (Perkin Elmer) в режиме 
циклирования (скорость нагрева-охлаждения 1-3°/мин) в сухой и влажной атмосферах. 
2.1.3 Анализ распределения частиц по размерам методом лазерной дифракции 
Анализ распределения частиц по размерам выполнен на анализаторе дисперсности 
SALD-7101 Shimadzu. Для исследования образцы тщательно перетирали в агатовой 
ступке с добавлением этилового спирта в качестве гомогенизатора. Полученный порошок 
помещали в устройство для пробоподготовки, где он диспергировался при помощи 
специальной мешалки и ультразвука. Полученная суспензия автоматически подавалась в 
кювету прибора, где измерялась интенсивность дифрагированного на суспензии лазерного 
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луча в зависимости от угла. По полученной зависимости произведен расчёт распределения 
частиц по радиусам. 
2.1.4 Дилатометрический анализ 
Для измерений линейного термического расширения образцов использовали 
дилатометр DIL 402 C с вакуум-плотной печью. 
Образцы после конечной стадии синтеза были спрессованы в прямоугольные 
столбики и спечены при соответствующих температурах. Для придания окончательной 
формы и размеров (длина должна составлять не более 25 мм) столбики были подвергнуты 
шлифованию. Образец помещали в установку, скорость нагрева составляла 2 градуса в 
минуту, производили съемку зависимости линейных размеров образца от температуры. В 
качестве стандартного образца использовали Al2O3, 100% чистоты. Коэффициент 
термического расширения рассчитывается по следующей формуле: 
dll
dT
α = .               (2.1) 
где l – начальная длина образца, мкм; 
 dT – температурный интервал, К; 
dl – изменение длины образца в температурном интервале dT, мкм. 
2.1.5 Подготовка образцов и исследование электротранспортных свойств 
2.1.5.1 Подготовка образцов 
Для экспериментального изучения электрических свойств образцы формировали в 
виде таблеток диаметром 8-10 мм и толщиной 1-3 мм (2-х контактный метод). В качестве 
пластификатора использовался раствор натурального каучука в толуоле или раствор ПВС. 
Прессование осуществляли на ручном прессе под давлением ~80 МПа. Режимы спекания 
брикетов определялись составом образцов и температурой конечной стадии синтеза. На 
предварительно отшлифованную поверхность спеченных образцов наносили платиновые 
электроды. Для приготовления платиновых электродов использовали мелкодисперсную 
платиновую пасту, смешанную со спиртовым раствором канифоли. Вжигание электродов 
проводили при температурах, соответствующих температурам начала исследований 
электрических характеристик. 
2.1.5.2 Метод электрохимического импеданса с использованием 2-х 
контактной ячейки 
Изучение электропроводности образцов проводили в двухконтактной ячейке 
методом электрохимического импеданса в частотном диапазоне от 1Гц до 3 МГц с 
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использованием измерителя параметров импеданса ИПИ-3, автоматизированных 
импедансметров Z-350М, Z-3000Х, Z-2000 фирмы “Elins”. Относительная погрешность 
измерений составляющих импеданса составляла в среднем 0.3-0.5% (в зависимости от 
величины измеряемого импеданса и частоты). Температуру печи задавали и 
контролировали с помощью многоканального регулятора температуры «Термодат-13К2». 
Измерение электропроводности проводили в интервале температур 200-1000°С при 
варьировании параметров внешней среды (рО2, рН2О). 







*1σ          (2.2) 
где l – толщина образца (см); S – площадь поверхности поперечного сечения (см2); 
R – объемное сопротивление образца (Ом), рассчитанное из данных электрохимического 
импеданса.  
Электрические параметры исследуемых фаз были рассчитаны с использованием 
компьютерной программы EQUIVCRT в предположении "блочно-слоевой" модели 
образца, а также с использованием программы Zview software (Version 2.6b, Scribner 
Associates, Inc.).  
2.1.5.3 Измерение электропроводности в зависимости от парциального 
давления паров воды 
Исследование транспортных свойств синтезированных фаз проводили при 
варьирование парциальных давлений паров воды в интервале рН2О=3·10-5÷2·10-2 . Сухую 
атмосферу задавали непрерывной циркуляцией воздуха через  концентрированную 
серную кислоту и порошкообразный оксид фосфора P2O5 (pH2O=10-5 атм). Влажную 
атмосферу получали барботированием воздуха через насыщенный раствор бромида калия 
KBr (pH2O=0.02 атм). 
Для предотвращения карбонизации керамики проводилось улавливание 
углекислого газа. Удаление углекислого газа в сухой атмосфере проводилось с помощью 
реактива АСКАРИТ, в состав которого входит твердая щелочь, во влажной - с помощью 
30 мас. % раствора NaOH. 
Промежуточные значения парциального давления паров воды задавали 
непрерывным барботированием воздуха через насыщенные растворы солей. Значения 
рН2О фиксировали с помощью датчика влажности HIH 3610 фирмы Honeywell, 
предназначенный для измерения относительной влажности от 0 до 90% (с погрешностью 
2%) в интервале температур от +60 С до -40°С. 
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2.2 Результаты и обсуждение 
Испытание La1-xSrxFeO3 в качестве мембраны для конверсии метана 
Синтез образцов общего состава La1-xSrxFeO3 для изготовления керамической 
мембраны проводили через жидкие прекурсоры. При прокаливании продукта пиролиза 
при 700°С в смеси содержится, в основном, искомый оксид и небольшое количество 
примеси не прореагировавшего карбоната стронция SrCO3, который полностью исчезает 
после прокаливания в интервале температур 800-900°С. 
Для дисперсионного анализа полученного оксидного порошка La0.8Sr0.2FeO3 в 
качестве дисперсионной среды использовали дистиллированную воду, для 
предотвращения агломерации порошка применяли ультразвук мощностью 40 Вт и 
частотой 22 кГц. Дифференциальная кривая распределения частиц по радиусам приведена 
















Рисунок 2.1 - Дифференциальная кривая распределения частиц La0.8Sr0.2FeO3 по радиусам. 
Для исследования кинетики спекания оксид синтезировали в трёх параллелях с 
различным количеством глицерина: 100% от стехиометрии, 75 и 125 %. Полученные 
порошки прессовали в таблетки диаметром 8 мм и толщиной 5 мм при давлении 50-70 
кГс/см2. Таблетки помещали в держатель дилатометра и в динамическом режиме изучали 
спекание на дилатометре Netzsch DIL 402 C. Скорость нагрева/охлаждения образцов 5 
К/мин, интервал температур 25 – 1200°С. 
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Полученные дилатометрические кривые спекания представлены на рисунках 2.2 и 
2.3. Видно, что кинетика спекания оксидов La1-xSrxFeO3 существенно зависит от условий 
пиролиза (количества глицерина в исходной смеси). 
Из рисунка 2.3 видно, что при увеличении количества глицерина в смеси 
температура начала спекания последовательно уменьшается. Поэтому для дальнейшей 
работы был выбран порошок, синтезированный при 125% количестве глицерина по 
сравнению со стехиометрией. 






















Рисунок 2.2 - Спекание феррита лантана LaFeO3 в зависимости от содержания 
глицерина в исходной смеси (75, 100 и 125%). 
 











Рисунок 2.3 - Спекание феррита лантана LaFeO3 в зависимости от содержания 








Изготовление рабочей керамической мембраны 
Для изготовления рабочей трубчатой керамической мембраны выбран метод литья 
водного шликера в гипсовую форму. Предварительные эксперименты показали, что для 
создания устойчивой в процессе литья шликерной композиции ультрадисперсного 
порошка La0.8Sr0.2FeO3 в воде необходимо введение стабилизатора в виде 
водорастворимого полимера поливинилпирролидона, который увеличивает вязкость 
суспензии и обеспечивает коллоидную защиту, препятствуя агломерации дисперсной 
фазы. Исходные компоненты смешивали и в течение 10 мин подвергали воздействию 
ультразвука при помощи ультразвукового диспергатора. Для изготовления мембраны 
шликер заливали в гипсовую форму и выдерживали 20 мин. Для извлечения заготовки 
мембраны форма разнимается. Готовая, не спечённая заготовка мембраны трубчатой 
формы извлекается и досушивается при комнатной температуре ещё 24 ч, после чего 
проводится её спекание в течение 12 ч при Т=1200°С и скорости нагрева/охлаждения 
100°С/час. После спекания получены газоплотные керамические мембраны трубчатой 
формы с относительной плотностью 93-95% от теоретической (рисунок 2.4). 
 
Рисунок 2.4 - Спечённая керамическая мембрана La0.8Sr0.2FeO3. 
Изучение функциональных характеристик мембраны 
Схема установки для изучения процесса конверсии метана на изготовленной 
керамической мембране представлена на рисунке 2.5. Мембрана помещена в печь, 
разогретую до рабочей температуры (600-850°С), внутрь неё подаётся метан со скоростью 
20 мл/мин, снаружи мембраны стационарная воздушная атмосфера. 
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Рисунок 2.5 - Схема установки для парциального окисления метана. 
Пробы газа после контакта с мембраной анализировали на содержание водорода 
(H2), монооксида углерода (CO) и углекислого газа (CO2). Для анализа использовали 
метод газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектором (прибор Clarus 500 
GS/MS Perkin Elmer). Типичная хроматограмма смеси газов после контакта с мембраной 
представлена на рисунке 2.6. 
Рисунок 2.6 - Хроматограмма смеси продуктов парциального окисления метана 
g,p y g















Концентрацию компонента в газе рассчитывали из площади хроматографического 
пика, используя предварительную калибровку по стандартным газовым смесям: 10% 
метана в азоте, 20% CO в азоте, 5% CO2 в азоте. 
Степень конверсии метана рассчитывали по формуле: 
[ ] [ ]





+=ω ,        (2.3) 
где [CO], [CO2] и [CH4] – концентрации монооксида, диоксида углерода и метана, 
соответственно, в газе после контакта с мембраной. 
Селективность конверсии метана в синтез-газ вычисляли по следующей формуле: 
[ ]
[ ] [ ]2COCO
COS += .          (2.4) 
Не менее важным параметром, чем селективность и степень конверсии метана, 
является качество получаемого синтез-газа, которое можно охарактеризовать отношением 
концентрации водорода и монооксида углерода [ ][ ]CO
H 2 , которое в идеальном случае должно 
составлять 2. 
Экспериментально полученные параметры 
4CH
ω , S и [ ][ ]CO
H 2 , представлены на 
рисунках 2.7-2.9. 
Долговременные испытания на стабильность работы мембраны проводились при 
T=850°C, что связано с оптимальной степенью конверсии 96% и селективностью 97% 
процесса при этой температуре (рис. 2.7 и 2.8). Результаты долговременных испытаний 
представлены на рисунке 2.9. 
Как видно из данных рисунка 2.9, изготовленная мембрана работает стабильно как 
минимум в течение 100 часов. Как следует из рисунков 2.7-2.9, для дальнейшего 
улучшения характеристик мембраны необходим подбор катализатора для увеличения 




Рисунок 2.7 - Степень конверсии метана в зависимости от температуры 
 
 
Рисунок 2.8 - Селективность конверсии метана в синтез-газ 
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Рисунок 2.9 - Исследование стабильности работы мембраны в течение 100 часов при 
T=850°C. 
 
Испытание мембраны для пароводяного сенсора 
Образец состава Ва2InZrO11 был получен растворным методом с последующим 
отжигом. Карбонат бария BaCO3 и оксид индия In2O3 предварительно прокаливали при 
500°C в течение 2 часов. Рассчитанные количества BaCO3, In2O3, ZrO(NO3)2*H2O 
растворяли в азотной кислоте НNO3 (1:1). Растворы сливали вместе и добавляли 
аминоуксусную кислоту, далее упаривали досуха. Для получения мелкодисперсной фазы 
был использован метод «сжигания» сухого остатка, в результате чего вещество резко 
увеличивалось в объеме за счет выделения большого количества газов. Дальнейшую 
термообработку вели при температуре 800–1300°C с промежуточными перетираниями. 
Полученная фаза аттестована методом рентгенофазового анализа. Установлено, что 
образец получен однофазным, обладает структурой одинарного перовскита с параметром 
элементарной кубической ячейки а=4.19(3) Å, (пространственная группа mPm3 ). На 
рисунке 2.10 представлена рентгенограмма образца Ва2InZrO11. 
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Рисунок 2.10 - Рентгенограмма образца состава Ва2InZrO11 
Данные РФА для образца Ва2InZrO11, предварительно обработанного в парах воды, 
показали, что в процессе диссоциативного внедрения воды в структуру сложного оксида 
не происходит структурных изменений. Данный факт является благоприятным, поскольку 
при работе оксида в повышенных парциальных давлениях паров воды в качестве датчика 
влажности не будет наблюдаться растрескивания керамики. Кроме того, длительная 
обработка образца при повышенных парциальных давлениях паров воды (рН2О=0.02 атм) 
не привела к гидролизному разложению фазы, образец оставался однофазным. Для 
последующих испытаний методом магнитно-импульсного прессования получена плотная 
керамика. Принцип магнитно-импульсного прессования (МИП) состоит в 
электромеханическом преобразовании энергии первичного емкостного накопителя в 
кинетическую энергию пресс-инструмента, совершающего работу по сжатию порошка. 
Метод характеризуется мягкими импульсными волнами сжатия в порошках с амплитудой 
до 2 ГПа (при многократном использовании пресс-инструмента) и длительностью в 
диапазоне 10-500 мкс. Порошок прессуется в разборной пресс-форме с диаметром канала 
10 мм, между металлическими прокладками. Для предотвращения залипания порошка к 
поверхности стальных прокладок последние покрываются графитовым спреем Graphit 33. 
Для всех образцов проводится дегазация: нагрев до 200°С за 1 час при вакуумной откачке. 
Давление прессования для всех образцов 1.5 ГПА. После прессования проведен 
термический отпуск при 200°С в течение 1 часа.  
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С целью установления предельных концентраций воды, поглощенной образцом, а 
также обратимости процессов гидратации-дегидратации были проведены термические 
исследования в атмосфере влажного воздуха в процессе циклирования нагрев-
охлаждение. Для исследуемой фазы Ва2InZrO11 наблюдались обратимые изменения массы. 
Данные масс-спектрометрии показали, что эти эффекты связанны с процессами удаления-
внедрения воды, других возможных летучих веществ (СО2, О2) не было обнаружено. По 
данным дифференциально-сканирующей калориметрии потеря массы сопровождается 
эндотермическим эффектом.  
На рисунке 2.11 представлены данные ТГ и масс-спектрометрии для образца 
Ва2InZrO11. Изменения массы образца были пересчитаны на количество моль воды, 
приходящееся на формульную единицу сложного оксида. Из представленных данных 
видно, что основная потеря массы наблюдалась в интервале температур 200-400°С, 
незначительные потери массы происходили в области от 400°С до 1000°С, выше 1000°С 
масса исследуемого образца стабилизировалась. При охлаждении образец полностью 
восстанавливал исходное значение массы.  








































Рисунок 2.11 - Данные термогравиметрического, масс-спектрометрического 
анализа и ДСК для состава Ва2InZrO11 
Термоциклирование образца в сухой атмосфере не приводило к изменениям массы, 
что подтверждает отсутствие эффектов, связанных с выделением-поглощением кислорода.  
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Полученные результаты позволили установить температурные интервалы 
процессов гидратации-дегидратации, другими словами, температурную область работы 
образца, как датчика влажности. По этим первичным данным можно выделить рабочий 
интервал температур 150-500°С. 
Далее для фазы Ва2InZrO11 проведена аттестация по электрическим свойствам. 
Основные первичные измерения проведены при двух граничных интервалах влажности, в 
сухой (рН2О=2·10-4 атм) и влажной атмосфере (рН2О=10-2 атм), что позволяет выявить 
максимальный предел чувствительности проводимости при смене влажности.  
На рисунке 2.12 представлены годографы импеданса, полученные в атмосфере 
сухого и влажного воздуха. Спектр состоит из двух полуокружностей: первая 
(высокочастотная область) выходит из начала системы координат и отражает объемные 
свойства образца, вторая (низкочастотная область) была отнесена к процессам, 
происходящим на границах зерен поликристаллического образца. Для расчета 
использовали значение сопротивления, полученное путем экстраполяции первой 
полуокружности на ось абсцисс, отражающее объемные свойства образца.  

































Рисунок 2.12 - Годографы импеданса, полученные в сухой (•) и влажной (○) для 
состава Ва2InZrO11 
Температурная зависимость общей электропроводности представлена на рисунке 
2.13. Видно, что величина общей проводимости для состава Ва2InZrO11 достаточно 
высока. Высокотемпературные участки зависимостей, полученные в сухой атмосфере, 
хорошо линеаризуются и характеризуются энергией активации 0.82 эВ, что является 
характерным для кислородно-ионного переноса в перовскитоподобных фазах. Значения 
общей проводимости, полученные в области низких температур, описывают состояние 
систем при заданном значение парциальных давлений паров воды (рН2О=2·10-4 атм). Как 
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видно, происходит небольшое выполаживание зависимостей и понижение энергии 
активации, что, вероятно, связано с появлением небольшого вклада протонной 
проводимости. 

























Рисунок 2.13 - Политермы проводимости для состава Ва2InZrO11 , полученные в 
атмосферах различной влажности воздуха 
Исследование общей проводимости во влажной атмосфере показало, что в области 
высоких температур также наблюдается прямолинейная зависимость с энергией 
активации 0.82 эВ. При температуре ниже 700°С наблюдалось увеличение значений 
общей электропроводности по сравнению со значениями, полученными в сухой 
атмосфере. Различия в значения общей электропроводности для сухой и влажной 
атмосфер при 350ºС составило около 0.95 порядка величины. Чувствительность 
электропроводности к присутствию паров воды в газовой фазе говорит о возможности 
реализации протонного переноса в данных фазах. При температурах ниже 450ºС 
наблюдается понижение энергии активации до 0.52 эВ, что, вероятнее всего, говорит о 
переходе от доминирующего кислородно-ионного переноса к протонному. 
Таким образом, по представленным данным можно выделить температурную 
область, в которой реализуется наибольшая чувствительность проводимости к 
присутствию паров воды в газовой фазе – это 150-400°С. 
Одной из важных транспортных характеристик твердотельного сенсорного 
материала является коэффициент диффузии. В связи с этим актуальным является 
исследование процессов, протекающих при контакте образца Ва2InZrO11 с 
влагосодержащей атмосферой. Данный аспект представляет большой интерес, поскольку 
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дает основу для понимания механизмов транспорта в материалах данного структурного 
класса, а также открывает перспективу применения материалов на основе структурно-
разупорядоченных фаз в качестве элементов высокотемпературных пароводяных 
сенсоров. 
В рамках представленной работы исследовалась внутрифазная химическая 
диффузия воды для состава Ва2InZrO11. Изучалась релаксационная зависимость общей 
электропроводности при стадийной смене парциальных давлений паров воды над 
образцом. Исследования проводились в интервале температур 420-150°С и парциальных 
давлений паров воды рН2О=3,2*10-5-2,5*10-2 атм. Для корректной обработки полученных 
релаксационных профилей и расчета коэффициентов химической диффузии 
использовались узкие интервалы парциальных давлений паров воды для выполнения 
условия constD OH =2~ .  
Расчет коэффициентов химической диффузии проводили согласно уравнению (2.5) 
для каждого релаксационного профиля проводимости. Для расчета использовалось 
приближение «малых времен», поскольку выполняется условие Dl ~/2<<τ . В рамках 

































σ τ            (2.5) 
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τ  реализуется 
прямолинейная зависимость для начального участка. На рисунке 2.14. представлен 
пример обработки экспериментальных данных. Коэффициент химической диффузии 




πα ltgD OH =                                                     (2.7) 
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Рисунок 2.14 - Пример обработки экспериментальных данных полученных из 
релаксационной зависимости σ(τ) для образца Ва2InZrO11 
 
Отметим, что обработка релаксационных профилей проводилась во всем 
исследуемом интервале рН2О.  
На рисунке 2.15 представлены рассчитанные значения коэффициентов химической 
диффузии в зависимости от парциального давления паров в газовой фазе. Наблюдается 
рост коэффициента диффузии с увеличением рН2О над образцом.  
Для анализа концентрационной зависимости OHD 2
~ , график перестраивался в 
координатах OHOH nD 22
~lg − , т.е. в зависимости от количества внедряющейся воды в 
структуру сложного оксида (рисунок 2.16). Для этого были проведены 
термогравиметрические исследования в условиях дискретного повышения рН2О. На 
рисунке 2.17 представлена зависимость рассчитанного количества внедрившейся воды на 
формульную единицу сложного оксида  от парциального давления паров воды над 
образцом. Из представленного графика видно, что наблюдается тенденция увеличения 
OHD 2
~  при увеличении количества воды, внедряющейся в структуру сложного оксида. 
Аналогичные изотермы были получены в температурном интервале 420-250°С.  
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Рисунок 2.15 - Зависимость коэффициента химической диффузии воды от 
парциального давления паров воды над образцом Ва2InZrO11 
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Рисунок 2.16 - Зависимость коэффициента химической диффузии воды от 
количества внедрившейся воды 
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Рисунок 2.17 - Рассчитанное количество внедряющейся воды в зависимости от 
рН2О 
 
Для построения температурной зависимости OHD 2
~  использовались данные, 
полученные при одинаковом парциальном давлении паров воды в газовой фазе рН2О = 
2.5*10-2 атм, т.е. для условий, обеспечивающих наибольшие концентрации протонов. В 
данном случае представленная экспериментальная зависимость OHD 2
~  =f(T) 
характеризуется энергией активации 0.37 эВ (рисунок 2.19).  
На рисунке 2.19 для сравнения представлены температурные зависимости 
коэффициентов химической диффузии воды для перовскитоподобных 
кислороддефицитных фаз с близкой структурой Ва4Са2Nb2O11 и Sr6Ta2O11 [28,29].  
Несмотря на близкие энергии активации, коэффициенты химической диффузии для 
исследуемого в данной работе состава Ва2InZrO11 лежат на два порядка выше. То есть, 
среди известных кислород-дефицитных структур исследуемая фаза обладает лучшими 
транспортными характеристиками.  
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Рисунок 2.19 - Температурные зависимости коэффициента химической диффузии 
для (а) Ва2InZrO11, (б) Ва4Са2Nb2O11 и (с) Sr6Ta2O11 
В результате для полученной и аттестованной по структурным и транспортным 
характеристикам керамики Ва2InZrO11 проведены тестовые испытания в качестве 
чувствительного элемента пароводяного сенсора резистивного типа. Как следует из 
представленного выше материала, выбор данного состава обусловлен высокой 
чувствительностью электропроводности к присутствию паров воды в газовой фазе, 
способностью к обратимому диссоциативному поглощению воды со значимыми 
величинами, близкими к максимальному (теоретическому) пределу гидратации и 
отсутствии фазовых переходов, а также высокими коэффициентами диффузии воды.  
Измерения проводились в температурном интервале 150-450°С и интервале 
pH2O=3,2*10-5-2,5*10-2 атм. На рисунке 2.20 представлены изотермы проводимости. С 
возрастанием парциального давления паров воды над образцом наблюдается повышение 
общей проводимости. Во всем исследуемом интервале температур зависимости носят 
линейный характер и пропорциональны ~(lg pH2O)1/3 , нарушений линейного хода 
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зависимости не наблюдалось. Циклирование образца при смене влажности показало 
хорошую обратимость значений общей проводимости (рисунок 2.21).  
Тестовые испытания проводились в течение ∼2000 часов, исследуемый образец 
состава Ва2InZrO11 показал стабильные, воспроизводимые характеристики, высокую 
чувствительность, малые времена отклика.  






















Рисунок 2.20 - Изотермы проводимости для фазы Ва2InZrO11, полученные при 
ступенчатом повышении парциального давления паров воды 
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Рисунок 2.21 -. Релаксационные зависимости проводимости Ва2InZrO11, 
полученные при ступенчатом повышении парциального давления паров воды (а) и при 
смене влажности (б). 
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3 Испытание опытных образцов мембран в составе топливного элемента 
3.1 Методы аттестации и испытания образцов 
3.1.1 Рентгенофазовый анализ 
Рентгенографический анализ проводили на автоматизированных дифрактометрах 
ДРОН–УМ–1 и ДРОН–3 (монохроматор из пиролитического графита на отраженном 
пучке, CuKα–излучение), Bruker D8 Advance. В качестве внешнего стандарта использовали 
кремний с параметром элементарной ячейки a=5.43094(2)Å При подготовке к съемке 
образец тщательно растирали с этиловым спиртом в агатовой ступке, высушивали, 
запрессовывали в кювету, а затем аккуратно срезали поверхность лезвием бритвы для 
устранения преимущественной ориентации кристаллитов. Рентгенограммы снимали в 
интервале углов 2θ=20–60 градусов со скоростью 2 градуса в минуту. Нахождение 
межплоскостных расстояний и параметров элементарных ячеек проводили с помощью 
специальных программ «FPeaк», «Celref», KRIST, IDENT, INDEX. Идентификацию фаз 
проводили с использованием картотеки ICDD. 
3.1.2 Сканирующая электронная микроскопия и локальный энергодисперсионный 
микроанализ 
Микроскопические исследования выполнены с помощью сканирующего 
электронного (растрового) микроскопа JEOL JSM 6390LA. Для управления и контроля 
работы JEOL JSM 6390LA использован программный пакет SEM control program, Version 
8.29. Для исследования морфологии поверхности брикеты шлифовали на тонкой 
наждачной бумаге, затем травили концентрированной соляной кислотой для удаления 
мелких крупинок порошка с поверхности брикета, выявления границ зерен и 
предотвращения гидролиза висмута. Энергодисперсионный анализ выполнен с помощью 
растрового электронного микроскопа JEOL JSM 6390LA и энергодисперсионной 
приставки JEOL JED 2300. Предел детектирования при обычных энергиях (5-20 кВ) 
составляет ~0.5 ат.%, ошибка измерения концентрации ±2%. Управление, контроль 
работы и анализ полученных данных осуществляли с использованием программного 
пакета Analysis Station, JED series, Version 3.7. 
3.1.3 Термический анализ 
Термический анализ проводили на синхронном термическом анализаторе NETZSCH 
STA 409 PC Luxx, позволяющем одновременно выполнять ТГ и ДСК измерения. Съемку 
проводили в алундовых или платиновых тиглях в режиме нагрева от 25 до 1300°С в 
атмосфере Ar при скоростях 5-10°/мин. Выделяющиеся газообразные продукты 
исследовали на масс-спектрометрическом анализаторе NETZSCH QMS 403C Aëolos.  
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Перед измерениями некоторые образцы подвергались термической обработке во 
влажной атмосфере (рН2О=0,02 атм.) путем медленного охлаждения от 1000°С до 
комнатной температуры со скоростью 1°/мин с целью возможного получения 
гидратированных образцов. Влажную атмосферу получали барботированием воздуха 
через насыщенный водный раствор KBr при комнатной температуре. Кроме того, для 
предотвращения значительной карбонизации керамики проводилось предварительное 
удаление углекислого газа СО2  с помощью добавочного сосуда с 30% раствором NaOH. 
Термический анализ также проводили на термовесах Pyris 1TGA (Perkin Elmer) в режиме 
циклирования (скорость нагрева-охлаждения 1-3°/мин) в сухой и влажной атмосферах. 
3.1.4 Дилатометрический анализ 
Для измерений линейного термического расширения образцов использовали 
дилатометр DIL 402 C с вакуум-плотной печью. 
Образцы после конечной стадии синтеза были спрессованы в прямоугольные 
столбики и спечены при соответствующих температурах. Для придания окончательной 
формы и размеров (длина должна составлять не более 25 мм) столбики были подвергнуты 
шлифованию. Образец помещали в установку, скорость нагрева составляла 2 градуса в 
минуту, производили съемку зависимости линейных размеров образца от температуры. В 
качестве стандартного образца использовали Al2O3, 100% чистоты. Коэффициент 
термического расширения рассчитывается по следующей формуле: 
dll
dT
α = .               (3.1) 
где l – начальная длина образца, мкм; 
 dT – температурный интервал, К; 
dl – изменение длины образца в температурном интервале dT, мкм. 
3.1.5 Анализ распределения частиц по размерам методом лазерной дифракции 
Анализ распределения частиц по размерам выполнен на анализаторе дисперсности 
SALD-7101 Shimadzu. В основе измерения на данном приборе используется метод 
лазерного светорассеяния. Схема расположения фотосенсоров с широким углом охвата 
(60 градусов) дает возможность улучшить разрешение в субмикронном диапазоне.  
Для исследования образцы тщательно перетирали в агатовой ступке с добавлением 
этилового спирта в качестве гомогенизатора. Полученный порошок помещали в 
устройство для пробоподготовки, где он диспергировался при помощи специальной 
мешалки и ультразвука. Полученная суспензия автоматически подавалась в кювету 
прибора, где измерялась интенсивность дифрагированного на суспензии лазерного луча в 
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зависимости от угла. По полученной зависимости произведен расчёт распределения 
частиц по радиусам. 
3.1.6 Методы подготовки образцов и исследования электротранспортных свойств 
3.1.6.1 Подготовка образцов для исследования электротранспортных свойств 
Для экспериментального изучения электрических свойств образцы формировали в 
виде таблеток диаметром 8-10 мм и толщиной 1-3 мм (2-х контактный метод). Для 
измерений электропроводности 4-х контактным методом образцы готовили в виде 
параллелепипедов c размерами 4.8мм×1.9мм×19мм. В качестве пластификатора 
использовался раствор натурального каучука в толуоле или раствор ПВС. Прессование 
осуществляли на ручном прессе под давлением ~80 МПа. Режимы спекания брикетов 
определялись составом образцов и температурой конечной стадии синтеза. На 
предварительно отшлифованную поверхность спеченных образцов наносили платиновые 
электроды. Для приготовления платиновых электродов использовали мелкодисперсную 
платиновую пасту, смешанную со спиртовым раствором канифоли или гексахлорплатинат 
аммония (NH4)2PtCl6, который при температурах выше 600°С разлагается с образованием 
мелкозернистой платины: 
PtClHClNHPtClNH +↑+↑+↑→ 23624 222][)(  
Покрытые (NH4)2PtCl6 таблетки отжигали при температуре 600°С в течение 2-3 
часов. Дальнейшее вжигание электродов проводили при температурах, соответствующих 
температурам начала исследований электрических характеристик. 
Некоторые образцы приготовлены методом магнитно-импульсного прессования. 
Принцип магнитно-импульсного прессования (МИП) состоит в электромеханическом 
преобразовании энергии первичного емкостного накопителя в кинетическую энергию 
пресс-инструмента, совершающего работу по сжатию порошка. Метод характеризуется 
мягкими импульсными волнами сжатия в порошках с амплитудой до 2 ГПа (при 
многократном использовании пресс-инструмента) и длительностью в диапазоне 10-500 
мкс. Порошок прессуется в разборной пресс-форме с диаметром канала 10 мм, между 
металлическими прокладками. Для предотвращения залипания порошка к поверхности 
стальных прокладок последние покрываются графитовым спреем Graphit 33. Для всех 
образцов проводится дегазация: нагрев до 200°С за 1 час при вакуумной откачке. 
Давление прессования для всех образцов 1.5 ГПА. После прессования проведен 
термический отпуск при 200°С в течение 1 часа. 
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3.1.6.2 Денситометрический метод анализа 
Денситометрический анализ проводили измерением пикнометрической плотности 
образцов с использованием в качестве рабочей жидкости этилового спирта. Тщательно 
промытые и просушенные пикнометры споласкивали этиловым спиртом и повторно 
просушивали 260-270°С. Затем взвешивали с пробкой с точностью до 0.0002 г. Этиловый 
спирт заливали в пикнометры чуть выше метки. Пикнометры термостатировали при 
25°С±0.1°С в течение 1-1.5 часов. После этого жидкость доводили до метки с помощью 
капилляра, пикнометры закрывали крышками и взвешивали. На основании полученных 
данных определяли вес этилового спирта в объеме пикнометра при 25°С. Высушенный 
пикнометр наполняли примерно на одну треть объема тщательно перетертым в этиловом 
спирте и просушенным порошком исследуемого вещества. Пикнометр вместе с порошком 
взвешивали до постоянной массы, заливали этиловым спиртом выше метки и 
термостатировали при 25°С±0.1°С в течение 1-1.5 часа. Последующие операции подобны 
проводимым при определении объема пикнометра. Измерения проводили в двух 
параллелях. Погрешность определения плотности составляет не более 2%. 








ρρ ,        (3.2) 
где  mтв – масса порошка; 
mж, ρж – масса и плотность пикнометрической жидкости (спирта); 
mтв.ж .– масса порошка с пикнометрической жидкостью (со спиртом). 
3.1.6.3 Определение объемной плотности образцов 
Образцы взвешивали гидростатически, определяя массу образца, погруженного в 
дистиллированную воду. Для определения объемной плотности образцы в виде таблеток 
высушивали в сушильном шкафу при температуре (100±2)°С до постоянной массы с 
погрешностью до 0.001 г. К образцу прикрепляли тонкую проволоку, на которой его 
подвешивали к крюку коромысла аналитических весов и определяли массу (М1). 
Точность, с которой производится определение массы во время опыта, составляет 0.001 г. 
Определяли массу проволоки (М2). Образец покрывали тонким слоем лака. После этого 
образец вместе с проволочкой взвешивали (М3). Образец взвешивали в дистиллированной 
воде (М4). Для этого проволоку с образцом подвешивали к дужке левой чашки весов. 
Образец при этом должен быть погружен в стакан с жидкостью под уровень последней и 
не должен касаться стенок и дна стакана в момент взвешивания. Уровень жидкости в 
стакане в момент достижения равновесия должен быть приведен к одной и той же отметке 
для всех образцов. Определяли массу образца, помещенного в жидкость с подвеской. 
 52















= ,      (3.3) 
где  ρо – объёмная плотность, г/см3; 
М1 – масса сухого образца с проволокой, г; 
М2 – масса проволоки, г; 
М3 – масса образца с лаком, г; 
М4 – масса образца с лаком в воде, г; 
ρв – плотность воды, г/см3, ρв = 1 г/см3 
ρл – плотность лака, г/см 3, ρл = 0.97 г/см3 
3.1.6.4 Определение полной пористости образцов 
Коэффициент полной пористости есть отношение объёма взаимосвязанных и 
изолированных пустотных каналов к общему объёму образца. Полную пористость 
образцов, содержащих открытые и изолированные пустотные каналы, рассчитывали по 
результатам измерения пикнометрической и объёмной плотностей керамики. Расчет 
коэффициента плотности производили по формуле: 
( ) 100%/ρρ1100П ПИКН0 ∗−−= ,       (3.4) 
где:  П – плотность керамики; 
ρо – объёмная плотность; 
ρПИКН. – пикнометрическая плотность. 
3.1.6.5 Методики измерения электропроводности  
Изучение ионного транспорта 
4-х контактный метод 
4-х контактный метод использовали для исследования общей проводимости 
высокопроводящих материалов. Для проведения эксперимента использовали спеченные 
брикеты в форме параллелепипедов. На одну из отшлифованных поверхностей спеченных 
брикетов наносили четыре равноотстоящих электрода. Напряжение прикладывали к 
крайним (внешним) электродам, проводили измерение тока в цепи и измерение падения 
напряжения между двумя внутренними электродами. Для измерения падения напряжения 
использовали высокоомный вольтметр. Поскольку в верхней цепи ток не идет, то 
поляризационные эффекты там не возникают, исключается сопротивление контактов и 





=σ          (3.5) 
 53
где i- сила тока во внешней цепи, А; Е- падение напряжение между внутренними 
электродами, В; К -  константа образца, см-1; d-расстояние между электродами, см.  
Измерения проводили в интервале температур 200-1000°С в атмосферах различной 
влажности.  
Метод электрохимического импеданса с использованием 2-х контактной 
ячейки 
Изучение электропроводности образцов проводили в двухконтактной ячейке 
методом электрохимического импеданса в частотном диапазоне от 1Гц до 3 МГц с 
использованием измерителя параметров импеданса ИПИ-3, автоматизированных 
импедансметров Z-350М, Z-3000Х, Z-2000 фирмы “Elins”. Относительная погрешность 
измерений составляющих импеданса составляла в среднем 0.3-0.5% (в зависимости от 
величины измеряемого импеданса и частоты). Температуру печи задавали и 
контролировали с помощью многоканального регулятора температуры «Термодат-13К2». 
Измерение электропроводности проводили в интервале температур 200-1000°С при 
варьировании параметров внешней среды (рО2, рН2О). 







*1σ          (3.6) 
где l – толщина образца (см); S – площадь поверхности поперечного сечения (см2); 
R – объемное сопротивление образца (Ом), рассчитанное из данных электрохимического 
импеданса.  
Электрические параметры исследуемых фаз были рассчитаны с использованием 
компьютерной программы EQUIVCRT в предположении "блочно-слоевой" модели 
образца, а также с использованием программы Zview software (Version 2.6b, Scribner 
Associates, Inc.).  
Измерение электропроводности в зависимости от парциального давления 
паров воды 
Исследование транспортных свойств синтезированных фаз проводили при 
варьирование парциальных давлений паров воды в интервале рН2О=3·10-5÷2·10-2 . Сухую 
атмосферу задавали непрерывной циркуляцией воздуха через  концентрированную 
серную кислоту и порошкообразный оксид фосфора P2O5 (pH2O=10-5 атм). Влажную 
атмосферу получали барботированием воздуха через насыщенный раствор бромида калия 
KBr (pH2O=0.02 атм). 
Для предотвращения карбонизации керамики проводилось улавливание 
углекислого газа. Удаление углекислого газа в сухой атмосфере проводилось с помощью 
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реактива АСКАРИТ, в состав которого входит твердая щелочь, во влажной - с помощью 
30 мас. % раствора NaOH. 
Промежуточные значения парциального давления паров воды задавали 
непрерывным барботированием воздуха через насыщенные растворы солей. Значения 
рН2О фиксировали с помощью датчика влажности HIH 3610 фирмы Honeywell, 
предназначенный для измерения относительной влажности от 0 до 90% (с погрешностью 
2%) в интервале температур от +60 С до -40°С. 
Снятие вольтамперной характеристики 
Для снятия вольтамперной характеристики использовали мультиметр Agilent 
34401A и магазин сопротивлений МСР-63 класса 0.05. Измерения проводили в интервале 
рабочих температур от 400 до 700°С при постоянном потоке топливного газа через 
ячейку, при этом фиксировали значения напряжения на параллельно подключенном 
вольтметре в зависимости от изменения последовательно подключенного сопротивления, 
которое меняли в  диапазоне от 100 кОм до 100 Ом.  
3.2 Результаты и обсуждение 
В качестве материалов с ионной проводимостью для мембран топливного элемента 
были выбраны Bi4V1.7Fe0.3O11-δ (BIFEVOX 0.3) и ниобат бария-кальция Ba4Ca2Nb2O11. 
Мембрана электролита BIFEVOX в составе топливного элемента 
Как было показано на предыдущих этапах работы, из всех соединений семейства 
BIMEVOX, наиболее перспективным с точки зрения термической устойчивости и 
проводящих характеристик является состав Bi4V2–xFexO11–δ (BIFEVOX). Поэтому 
проведена апробация этого материала как электролита для топливного элемента. 
Образцы твердых растворов Bi4V2−xFexO11−δ (x=0.25, 0.3) были синтезированы по 
стандартной керамической технологии и с использованием жидких прекурсоров. С 
помощью РФА установлено, что они относятся к тетрагональной γ-модификации 
BIMEVOX и кристаллизуются в пространственной группе I4/mmm с параметрами 
элементарной ячейки, приведенными в таблице 3.1. 
Таблица 3.1 Кристаллографические характеристики Bi4V2-xFexO11-δ 
Х а ± 0.001 Å b ± 0.001 Å c ± 0.005 Å V ± 0.7 Å3 
0.25 (т/ф синтез) 3.924 3.924 15.456 238.1 
0.3 (т/ф синтез) 3.925 3.925 15.511 238.6 
0.25 (пиролиз 
ПСК) 
3.919 3.919 15.472 239.6 
0.3 (пиролиз 
ПСК) 
3.917 3.917 15.486 237.7 
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Подготовку брикетов перед спеканием проводили прессованием на ручном прессе 
и с использованием магнитно-импульсного прессования. Для эксперимента было 
получено 2 вида образцов. Первый - образцы в виде диска диаметром 9 мм и толщиной 1 
мм. Второй тип – образцы в виде бруска с длиной 30 мм, шириной 3 мм и высотой 4 мм. 
Они были использованы для создания макетов топливного элемента различной 
конструкции. 
Проведена аттестация образцов по транспортным свойствам. Как было показано  в 
[30], для кислородных концентрационных ячеек твердых электролитов BIMEVOX (где 
Me=Cu, Ti, Zr, Nb, Ta), система с примыкающими платиновыми электродами не работает 
при 500°С, хотя индекс кислород-ионного транспорта при этой температуре остается 
неизменным. В статье было предложено заменить платиновые электроды на электроды 
типа La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3. Поэтому было проведено исследование проводимости 
BIFEVOX с различными электродами. В одном случае в качестве электродов 
использовали Pt. В другом случае методом послойного прессования были получены 
композиты составов La0.7Sr0.3CoO3+Bi4V1.7Fe0.3O11-δ/Bi4V1.7Fe0.3O11-
δ/La0.7Sr0.3CoO3+Bi4V1.7Fe0.3O11-δ с соотношением La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ (2:1). 
Импедансные диаграммы, полученные для композитов, по форме идентичны диаграммам, 
полученным с платиновыми электродами, и описываются теми же эквивалентными 
схемами. Полученные из импедансных измерений температурные зависимости 
проводимости твердых растворов Bi4Fe0.3V1.7O11-δ, синтезированных различными 












Рисунок 3.1 - Температурная зависимость электропроводности Bi4V1.7Fe0.3O11-δ, 







































Рисунок 3.2 - Температурная зависимость электропроводности композита состава 
La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ / Bi4V1.7Fe0.3O11-δ / La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ, 
соотношение La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ (2:1), Состав Bi4V1.7Fe0.3O11-δ синтезирован 
различными способами. 
 
Из приведенных зависимостей видно, что при использовании композитных 
электродов величина электропроводности существенно меньше зависит от метода синтеза 
и выше на 1-2 порядка, чем с использованием платиновых электродов. 
Для выявления возможного взаимодействия материала электролита и электрода 
проведены электронно-микроскопические исследования спрессованных и отожженных 
композитов при различном соотношении La0.7Sr0.3CoO3 к Bi4V1.7Fe0.3O11-δ и термические 
отжиги смесей порошков  того же состава. 
На рисунке 3.3-3.4 приведены изображения скола брикета композита с 
соотношением компонентов (2:1), полученные в отраженных электронах, а также 
рентгеновские точечные изображения того же участка, соответствующие сигналам Bi, V, 
La и демонстрирующие распределение этих элементов. В таблице 3.2 – содержание 
элементов, рассчитанное из данных рентгеновского микроанализа. Аналогичные 
результаты получены для соотношения компонентов в композите (1:1). Данные 







































Рисунок 3.3 - Поперечный скол таблетки La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ / Bi4V1.7Fe0.3O11-δ / 
La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ, общий вид, с соотношением  La0.7Sr0.3CoO3+ 
Bi4V1.7Fe0.3O11-δ (2:1) и толщина промежуточного слоя 
 
Рисунок 3.4 - Изображение скола таблетки, полученное в отраженных электронах, а также 
рентгеновские точечные изображения того же участка, соответствующие сигналам Bi, V, 
La и демонстрирующие распределение этих элементов. Справа приведена картина 
наложения сигналов от отдельных элементов.  
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Таблица 3.2 Данные рентгеновского микроанализа с дисперсией по энергиям, при 
последовательной съемке по точкам. 
 
 La, at.% Sr, at.% Co, at.% V, at.% Fe, at.% Bi, at.% Расстояние, 
мкм 
1 38.21 3.47 54.28   4.04 0.0 
2 32.96 23.49 35.07   8.48 11.1 
3 45.19 2.33 46.75   5.73 22.2 
4 37.78 8.53 31.12  2.76 19.81 33.3 
5 22.13 28.95 9.85 37.45  1.61 44.4 (межсл. 
гр.) 
6 11.38 6.79  22.34  59.50 55.5 
7   4.75 15.19 5.37 74.69 66.7 
8   2.04 20.14 3.64 74.19 77.8 
9    21.18 5.73 73.10 88.9 









Рисунок 3.5 - Поперечный скол таблетки La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ / Bi4V1.7Fe0.3O11-δ / 
La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ, общий вид, с соотношением  La0.7Sr0.3CoO3+ 
Bi4V1.7Fe0.3O11-δ (1:1). 
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Таблица 3.3 Данные рентгеновского микроанализа с дисперсией по энергиям, при 
последовательной съемке по точкам. 
 
№ Bi, at.% V, at.% Со, at.% Fe, at.% Sr, at.% La, at.% 
17 63.09 25.99 2.79 6.09 2.04 - 
18 12.95 8.92 30.93 1.91 10.43 34.87 
19 13.01 9.22 35.43 - 13.73 28.61 
 
Как видно из представленных данных на границе электрод / электролит образуется 
межслоевая граница, толщина которой варьируется от 4 до 32 мкм, среднее значение 
составило 15 мкм. В состав границы входят лантан, стронций, кобальт, ванадий, и, в 
существенно меньшей степени, висмут. Для установления возможного фазового состава 
границы проведены отжиги смесей порошков кобальтита лантана-стронция и BIFEVOX. 
После каждой стадии отжига образцы подвергались РФА. Полученные результаты 
сведены в таблице 3.4. Как видно из таблицы, при 750°С кобальтит лантана-стронция и 
BIFEVOX реагируют между собой с образованием ряда промежуточных продуктов. 
Элементный состав продуктов, определенный РФА, и состав межслоевой границы, 
определенный с помощью РЭМ, по соотношению компонентов, близки между собой. 
Таким образом, из-за взаимодействия компонентов электрода и электролита нежелательно 
использовать кобальтиты лантана-стронция как электроды для BIFEVOX при 
температурах выше 750°С.  
 
Таблица 3.4 Фазы, образующиеся при последовательном отжиге  La0.7Sr0.3CoO3+ 
Bi4V1.7Fe0.3O11-δ в соотношении (2:1) и (1:1). 
Т, °С Фазы 
500 La0.7Sr0.3CoO2.97, Bi4V1.7Fe0.3O11-δ 
600 La0.7Sr0.3CoO2.97, Bi4V1.7Fe0.3O11-δ 
700 La0.7Sr0.3CoO2.97, Bi4V1.7Fe0.3O11-δ 
750 La0.7Sr0.3CoO2.97, Bi4V1.7Fe0.3O11-δ, LaVO4, 
Bi1.72Sr0.53O3 
800 La0.7Sr0.3CoO2.97, LaVO4, Bi1.72Sr0.53O3 
840 La0.7Sr0.3CoO2.97, LaVO4, Bi1.72Sr0.53O3 
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С точки зрения модификации электропроводящих свойств BIFEVOX представляет 
интерес создание композита на его основе с использованием нанодисперсного порошка 
оксида висмута, являющегося хорошим кислородпроводящим материалом. 
Нано – порошок Bi2O3 был получен методом лазерного испарения. С помощью 
РФА было установлено, что материал однофазен и представляет собой β-Bi2O3 с 
тетрагональной структурой. На рисунке 3.6-3.7 приведены рентгенограмма  и фотографии 
порошка, полученные с помощью электронного микроскопа.  
 
Рисунок 3.6 - Рентгенограмма полученного нано – порошка Bi2O3. 
    
Рисунок 3.7 -  Фотографии Bi2O3, полученные с помощью электронного 
микроскопа. 
Композит состава Bi4Fe0.3V1.7O11-δ / Bi2O3 получен смешением порошков 
Bi4Fe0.3V1.7O11-δ  и Bi2O3 с массовой долей оксида висмута 5 масс.%, 10 масс.%, 15 масс.%. 
Далее исследуемые порошки перетирали в мельнице в течение 15 минут и отжигали в 
виде таблеток и брусков при температуре 750°С. 
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Из данных дилатометрического анализа выявлено, что при спекании образцов не 
происходит фазовых переходов, а сам процесс наиболее интенсивно протекает в 
интервале 550-750°С. Для спеченных образцов с помощью РЭМ исследован скол таблетки 
композита. Результат для состава Bi4Fe0.3V1.7O11-δ / 5%Bi2O3 приведен на рисунке 3.8. 
Установлено, что таблетка однородная, пористая. По данным энергодисперсионного 
микроанализа установлено, что формула исследуемого твердого раствора отвечает составу 
Bi4.00±0.04Fe0.2±0.02V1.64±0.02O11-δ. Наблюдаются несколько заниженные значения содержания 
железа и ванадия. Однако, при большом увеличении  (рисунок 3.9) на сколе таблетки 
видны включения, контрастные по сравнению с основной фазой, идентифицировать 
которые не удалось. Это могут быть либо глубокие поры, либо микровключения другого 
состава, в частности, содержащие как раз атомы железа и ванадия. С другой стороны, 
атомы висмута из нанопорошка оксида висмута, могли достроить подрешетку Bi-O в 
BIFEVOX, и тогда вторая подрешетка оказалась дефицитной по металлам. 
Методом импедансной спектроскопии была исследована электропроводность 
полученных композитов с Pt – электродами и в виде La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ + 
Bi2O3 /Bi4V1.7Fe0.3O11-δ +Bi2O3 /La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ+ Bi2O3. Температурные 









Рисунок 3.9 - Общий вид зерен при более сильном увеличении   
 
Как видно из рисунков, малые количества добавки увеличивают проводимость 
почти на полтора порядка, не меняя характера температурной зависимости, а с ростом 




















1/T*103, K-1  
Рисунок 3.10 - Температурная зависимость проводимости для композита и твердого 





















1/T*103, K-`1  
Рисунок 3.11 - Температурная зависимость проводимости для композитов с 
электродами состава La0.7Sr0.3CoO3+ Bi4V1.7Fe0.3O11-δ. 
 
Для проведения модельного эксперимента с мембраной BIFEVOX был осуществлён 
сбор 3 ячеек, 2 из которых, с конструкционной точки зрения, реализуют плоскую модель 
топливного элемента, а третья – трубчатую. Отличие первых двух ячеек заключается в 
использовании различного герметизирующего агента, в качестве которого применялись 
высокотемпературное стекло и тефлон. В третьей ячейке для герметизации использован 
силиконовый герметик. 









1321 322  (здесь и далее при указании состава 
высокотемпературного стекла цифрами обозначены мольные проценты компонентов), 
состав которого был подобран на базе 20SrO.40SiO2.30B2O3.10BIFEVOX, который, как 
выяснилось, склонен к перекристаллизации. Для её предотвращения был взят 
трёхкратный избыток всех компонентов относительно компонента BIFEVOX. 








1321 322 было получено 
смешением порошковых компонентов в заданном соотношении. После чего смесь 
перетирали и отжигали при 1300°С. Для исследования коэффициента термического 
расширения стекла смесь с добавлением поливинилового спирта прессовали под 
давлением 100 атм с целью получения высокоплотного бруска. 
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По результатам дилатометрических исследований была получена зависимость 
изменения линейного размера исследуемого высокотемпературного стекла от 
температуры. На рисунке 3.12 для характеристики совместимости по КТР электролита и 





Рисунок 3.12 - Дилатометрические кривые: 1 – BIFEVOX; 2 - 






1321 ;  4 - 
30SrCO3·40SiO2·20B2O3·10Fe2O3 
 
В таблице 3.6 приведены числовые значения КТР исследованных веществ. Как 
видно из данных, наиболее близким по значению КТР к исследуемому электролиту 
является состав 20SrO·40SiO2·30B2O3·10BIFEVOX. Тем не менее, выбор был сделан в 








1321 322  из-за угрозы перекристаллизации 
входящего в состав стекла электролита, и тем самым возможного нарушения 
механических и физико-химических свойств герметизирующего слоя. Уменьшение 
относительного содержания электролита позволило свести данную проблему к минимуму, 




Таблица 3.5 Значения КТР исследуемых веществ при Т = 500°С 
Образец КТР, 10-6 K-1 






Вид плоской ячейки приведен на рисунке 3.13. Для ее изготовления электролит 1 в 
виде таблетки тщательно отшлифовывается наждачной бумагой с обеих сторон. 
Электродные материалы 3 в виде пасты наносятся вместе с платиновыми контактами 2 на 
электролит методом окрашивания, с последующим отжигом при 750°С в течение 1 часа. 
Для закрепления полученной таблетки на трубке необходимо приготовить смесь 4 из 
органического клея с мелкодисперсным высокотемпературным стеклом. Как показано на 
рисунке 3.13 (б) таблетка крепится таким образом, чтобы верхний электрод (катод) 
находился в воздушной атмосфере, а нижний (анод) - в среде топливного газа. Для 
обеспечения стабильного контакта был сконструирован дополнительный механический 
прижим (рис. 3.13 а). Следующим шагом осуществляется герметизация ячейки. В случае, 
если в качестве герметизирующего агента выступает тефлон, все действия выполняются 
аналогично, за исключением стадии нанесения мелкодисперсного высокотемпературного 
стекла, при этом механический прижим играет несущую роль и непосредственно 
удерживает тефлоновую прокладку вместе с таблеткой на торце трубки. 
В качестве электродов для ячейки с высокотемпературным стеклом использовали  
La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3, основываясь на том, что среди перовскитов ABO3 этот состав 
имеет превосходные характеристики электронной и ионной проводимости [31,32]. 
Замещение La3+ на Sr2+ позволяет значительно повысить электронную и ионную 
проводимость, снизить её энергию активации [33]. Замещение кобальта железом улучшает 
химическую стабильность перовскита в восстановительной атмосфере и одновременно 
уменьшает электронную проводимость [34]. Кроме того, железо входит в состав 
электролита BIFEVOX. 





Рисунок 3.13 - а – вид ячейки при фронтальном разрезе; б – основные части ячейки 
 
При создании ячейки трубчатого типа электролит 1 (рисунок 3.14), имеющий 
сквозное отверстие по все длине, своим торцом соединяется с медной трубкой при 
помощи силиконового герметика 4, как показано на рисунке 3.15. Предварительно внутри 
бруска закрепляется платиновый контакт 3, выполненный в виде спирали для лучшего 
контакта с образцом.  
На этом же этапе наносятся по методу окрашивания электроды 5, полученные в 
виде пасты, при этом в качестве внутреннего электрода использовали Pt, а в качестве 
внешнего - La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3. С другого торца к бруску крепится алундовая соломка 
для более эффективного поддержания желаемой среды внутри бруска. Полученная 
конструкция затем помещается между нагревательными элементами 2 таким образом, 
чтобы область герметизации оказались вне зоны нагрева. 
С целью герметизации ячейка помещается в печь для нагрева до температуры 
перехода стекла в вязко-текущее состояние, с непродолжительной выдержкой при 
температуре 400°С, для удаления органической составляющей герметизирующей смеси. 
Вблизи температуры перехода стекла в вязко-текущее состояние необходима выдержка в 






Согласно тому, что температура перехода используемого в данной работе стекла 
лежит в интервале 790-810°С, нагрев с целью герметизации осуществляли до 800°С с 
выдержкой на заданной температуре 10 минут. 
 
 
Рисунок 3.14 - Фронтальный разрез ячейки трубчатого типа с силиконовым герметиком в 

















Рисунок 3.15 - Зона герметизации ячейки 
Ячейка с тефлоновой прокладкой герметизируется путем нагрева зоны 




Измерения на ячейке планарного типа. Ячейка с высокотемпературным стеклом. 
Для оценки стабильности работы ячейки и её герметичности в качестве анода 
использовали сложный оксид La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3. Проведена оценка работы ячейки, 
сняты вольтамперные характеристики (ВАХ) при создании инертной атмосферы внутри 
ячейки путем непрерывного пропускания газа с низким содержанием кислорода. 
Зависимости, снятые при пропускании аргона при Т=600°С и азота при Т=700°С 





Равновесные значения ЭДС ячеек составили 30 мВ и 77 мВ, что составляет 30% и 
68% от теоретических значений 100 мВ и 112 мВ для случая с аргоном и с азотом, 
соответственно. Таким образом, выбранный состав высокотемпературного стекла вполне 
способен обеспечивать герметичность ячейки  и её стабильную работу. Сложный оксид 
La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3 не может быть применен в качестве анода в среде водорода из-за 
своей неустойчивости в сильно восстановительной среде. Поэтому измерения в среде 
Рисунок 3.16 - Вольтамперные характеристики ячейки планарного типа с 
использованием La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3 в качестве анода в атмосфере азота и аргона 
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водорода сделаны с применением в качестве анода платиновых электродов. Кобальтит 
лантана-стронция использован в качестве катода. Вольтамперные характеристики ячейки 
планарного типа с высокотемпературным стеклом (катод – La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3, анод – 
Pt в атмосфере водорода) приведены на рисунке 3.17, температурная зависимость 






































Ячейка с тефлоновой прокладкой 
Основной особенностью такого рода ячейки является значительно меньший 
диапазон рабочих температур, что связано главным образом с температурой плавления 
тефлона. Однако, как показали результаты эксперимента, такая ячейка обладает 
сравнительно высокими значениями пиковой мощности даже при узком диапазоне 
возможных рабочих температур. При пропускании водорода через ячейку при Т=420°С 
Рисунок 3.17 - Вольтамперные характеристики ячейки планарного типа (катод 
– La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3, анод – Pt в атмосфере водорода) 
Рисунок 3.18 - Температурная зависимость максимальной мощности ячейки 
планарного типа (катод – La0.55Sr0.45Co0.75Fe0.25O3, анод – Pt в атмосфере 
водорода)
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Рисунок 3.19 - Вольтамперная характеристика ячейки планарного типа с 
тефлоновой прокладкой 
равновесная ЭДС ячейки составила 133 мВ, что составляет 20% от теоретического 
значения 663 мВ. При этой же температуре была снята вольтамперная характеристика, 




Пиковая мощность при данных условиях равна 0.054 мВт/см2. Однако, как и 
предполагалось срок действия такой ячейки, как правило, невелик из-за жёстких условий, 
которым подвергается прокладка, в чем и состоит основной недостаток такого подхода.  
Измерения на ячейке трубчатого типа 
Измерения на ячейке трубчатого типа проведены в интервале температур от 450°С 
до 600°С с шагом в 50°С при непрерывном потоке водорода внутрь бруска при изменении 
последовательно подключенного сопротивления. Результаты фиксировали с параллельно 
подключенного вольтметра.  
Верхний предел температуры для данной ячейки также ограничен, так как 
герметизирующий агент, в данном случае силиконовый герметик, находится 
непосредственно вблизи области нагрева и при повышении температуры выше некоторого 
критического значения начинает терять свои физические свойства. Тем не менее, 
возможная рабочая температура всё же выше, чем для ячейки с тефлоновой прокладкой. 
При 600°С равновесная ЭДС ячейки достигает 325 мВ, что составляет 38.8 % от 
теоретического значения 836 мВ. Зависимость ЭДС от температуры нелинейная и в 
интервале от 500°С до 550°С изменяется меньше по сравнению с соседними интервалами. 
Так как данные регистрировали при нагревании, то, как уже известно, в данном интервале 
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температур происходит полиморфное превращение, поэтому вполне возможно, что 
нелинейность вызвана протеканием побочных процессов в электролите. 







Зависимость пиковой мощности от температуры приведена в таблице 3.7. Как 
видно из данных таблицы, для неё также характерен нелинейный рост, Значение пиковой 
мощности резко возрастает при переходе от 450°С к 500°С, после чего происходит 
замедление её роста в интервале от 500°С до 550°С. После 550°С вновь отмечается 
постепенное увеличение скорости роста. Такая зависимость, скорее всего, обусловлена 
протеканием процессов полиморфного превращения типа γ↔γ⁄ в области температур 519-
525ºС. Таким образом, измерения на ячейке трубчатого типа с применением BIFEVOX в 
качестве электролита целесообразно проводить при температуре выше 550°С, но ниже 
750°С, т.к. затем возможно взаимодействие электролита и электрода. При температуре 
меньше 500°С лучшие результаты можно получить от ячейки с тефлоновой прокладкой. 
Для сравнения, при 450°С пиковая мощность трубчатой ячейки составляет 9.3*10-4 
Рисунок 3.20 - Вольтамперные характеристики ячейки трубчатого типа при 
различных температурах 
 72
мВт/см2, а при 420°С пиковая мощность ячейки с тефлоновой прокладкой на два порядка 
выше - 0.054 мВт/см2. 
Таблица 3.6 Зависимость пиковой мощности ячейки от температуры 





Отклонение равновесных ЭДС от теоретического значения, вероятнее всего, 
связано с замедленным протеканием фарадеевских процессов разряда кислорода на 
платиновом аноде, что требует поиска других электродов, устойчивых в среде водорода и 
позволяющих получать близкие к теоретическим значения ЭДС при более низких 
температурах. 
Испытание Ba4Сa2Nb2O11 в качестве протонной мембраны в водородно-
воздушном топливном элементе 
В данном разделе представлены результаты исследований фазы Ba4Сa2Nb2O11 как 
протон-проводящей мембраны для твердотельного водород – воздушного топливного 
элемента (ТЭ), работающего при температурах 400-500°С.  
Пример вольтамперной характеристики ТЭ на основе Ba4Сa2Nb2O11 представлен на 
рисунке 3.21. Наблюдается зависимость увеличения мощности ТЭ с возрастанием 
температуры. Максимальное значение мощности при 500°С составило 10.4 мВт/см2.  
































Рисунок 3.21 - Вольтамперные характеристики и удельная мощность модельного ТЭ Pt| 
Ba4Сa2Nb2O11|Pd 
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Хотя  в эксперименте получены невысокие электрохимические характеристики и 
небольшие величины удельной мощности, тем не менее, можно говорить о 
принципиальной возможности использования фазы Ba4Сa2Nb2O11 в качестве протон-
проводящей мембраны. Полученные результаты демонстрируют химическую 
устойчивость фазы в восстановительных условиях, важным моментом также является 
стабильность фиксируемых в эксперименте электрохимических параметров. Очевидно, 
дальнейшие исследования по оптимизации характеристик ТЭ будут направлены на 
усовершенствование геометрических параметров мембраны, в частности, получения 
пленочных образцов, кроме того низкие удельные характеристики связаны с 
использованием в качестве окислителя воздуха, а не кислорода, что может снижать 
значение тока. 
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4 Разработка и постановка лабораторного практикума 
Одной из важнейших задач, решаемых в рамках выполнения проекта, является 
повышение качества подготовки специалистов высшей квалификации (магистров, 
аспирантов), способных к продолжению научной и педагогической деятельности в 
области актуальных проблем химии, современного материаловедения, нанотехнологий. 
Для ее решения необходима разработка новых учебных курсов и методических 
материалов к ним по химии и электрохимии оксидных систем, методам получения и 
аттестации перспективных материалов, что будет способствовать закреплению молодых 
специалистов в организациях и на предприятиях, связанных с разработкой и 
производством продукции для соответствующих отраслей экономики.  
С учетом полученных на первом - четвертом этапах работы результатов 
разработаны учебно-методические комплексы трех дисциплины (УМКД). В них отражены 
новые данные по получению однофазных ультрадисперсных порошков и гетерогенных 
смесей заданного состава, исследованию их физико-химических характеристик - состава, 
структуры, дисперсности, удельной поверхности, кислородной нестехиометрии; 
термической и химической стабильности, процессов спекания керамики, термического 
расширения в зависимости от температуры, состава образцов. Данные дисциплины входят 
в цикл специальных дисциплин Федерального государственного стандарта 3 поколения 
для магистрантов, обучающихся по направлению «Химия» 020100 (СДМ.00) в Уральском 
государственном университете и могут быть использованы также при подготовке 
магистрантов по направлениям  «Нанотехнология» 210600; «Физика» 010700. На пятом 
этапе НИР созданы учебные пособия для УМКД. В пособиях представлен материал, 
расширяющий представления студентов о получении и исследовании сложнооксидных 
систем, как в виде порошков, так и в виде керамических мембран. Пособия являются 
необходимым и существенным дополнением к курсам лекций по представленной 
тематике, и могут использоваться также специалистами по смежным областям. На 
настоящем этапе разработаны лабораторные практикумы по всем дисциплинам. Они 
включают описания новых лабораторных работ, созданных в рамках выполнения 
текущего Государственного контракта и позволяющих на новом качественном уровне 
осваивать современные методики, приборы и оборудования для исследования порошков и 
керамики. 
Все лабораторные работы, входящие в состав методических материалов, были 
успешно апробированы в течение двух последних лет студентами химического 
факультета, являющимися исполнителями данного Государственного контракта. 
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Разработанные учебные материалы (описания лабораторного практикума) 
помещены в приложениях. 
Приложение А. Описание лабораторного практикума по курсу «Мембраны для 
электрохимических устройств: получение и применение» 
Приложение Б. Описание лабораторного практикума по курсу «Получение и 
изучение свойств катализаторов для защиты атмосферы от выбросов токсичных веществ» 
Приложение В. Описание лабораторного практикума по курсу 




На первом-пятом этапах настоящей работы выбраны условия и реализованы 
многочисленные синтезы однофазных ультрадисперсных порошков и гетерогенных 
смесей перовскитоподобных и метакомпозитных материалов, обладающих комплексом 
функциональных свойств - химической и механической стойкостью, совместимостью, 
ионно-электронной проводимостью, каталитической активностью в процессах 
селективного окисления. Все полученные материалы охарактеризованы по составу, 
структуре, размерным характеристикам, площади удельной поверхности. Исследованы 
процессы спекания керамики, получены керамические образцы для всех исследуемых 
систем. Исследована морфология поверхности керамических образцов, установлен 
качественный и количественный состав поверхности и объема фаз, параметры 
термической и химической стабильности полученных соединений. Проведена 
комплексная аттестация исследуемых материалов по транспортным свойствам при 
вариации термодинамических параметров внешней среды. Выявлены классы соединений с 
преимущественно ионным, электронным или смешанным типом проводимости. 
Установлены области доминирования каждого носителя тока при вариации температуры, 
рО2 и рН2О, и Т-рО2-рН2О области устойчивости фаз. Описаны электротранспортные и 
каталитические свойства разнообразных оксидных материалов во взаимосвязи с 
особенностями дефектной структуры, термодинамическими параметрами внешней среды. 
Подробно описаны методы исследования материалов, в том числе оригинальные, 
предложенные авторским коллективом.  
Твердые растворы Sr6-2хTa2+2хO11+3х при температурах выше 600°С проявляют 
смешанный кислородно-дырочный тип проводимости. Зависимость величины 
кислородно-ионной проводимости от состава твердого раствора носит линейный характер. 
В условиях высокого содержания паров воды наблюдается появление вклада протонной 
составляющей проводимости. Величина протонной проводимости зависит от состава 
твердого раствора. Твердые растворы (Ba1-уCaу)6Nb2O11 в атмосфере сухого кислорода при 
высоких температурах характеризуются смешанной ионно-дырочной проводимостью. 
Доля ионной проводимости возрастает с уменьшением температуры, и при температурах 
ниже 600°С соединения становятся преимущественно кислородно-ионным проводниками. 
В атмосферах с высоким содержанием паров воды появляется протонная составляющая 
проводимости, которая при температурах ниже 450°С становится доминирующей. 
Соединения Sr5.8-xCuxNb2.2O11.3 являются смешанными ионно-электронными 
проводниками.  
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Исследованные перовскитоподобные кобальтиты, ферриты, никелаты 
редкоземельных элементов являются преимущественно электронными проводниками. 
Электроперенос в NdBaCo2O5+δ осуществляется преимущественно электронными дырками 
(р-тип электронной проводимости). Для образцов La0.9Sr0.1Fe0.9Ni0.1O3-δ, 
La0.9Sr0.1Fe0.8Ni0.2O3-δ, La0.8Sr0.2Fe0.9Ni0.1O3-δ и LaFe0.7Ni0.3O3-δ парциальный вклад 
кислородной проводимости в общую электропроводность также незначительный и 
составляет меньше 0.01%, а преобладающим типом проводимости является p-тип. Для 
оксида GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ при уменьшении парциального давления кислорода и/или 
увеличении температуры кислородно-ионная проводимость увеличивается, что связано с 
одновременным увеличением кислородной нестехиометрии (концентрации кислородных 
вакансий).  
Выявлены характер и особенности импедансных спектров, температурных и 
концентрационных зависимостей электропроводности керамических материалов 
BIMEVOX. Электропроводность керамики, изготовленной из порошков, полученных 
методами синтеза через жидкие прекурсоры, в среднем на 0.5 порядка выше по сравнению 
с керамикой того же состава, полученной твердофазным методом. Зависимость 
электропроводности от давления кислорода носит практически прямолинейный характер, 
что свидетельствует о преимущественной кислородно-ионной проводимости твердых 
растворов в исследуемой области температур и парциальных давлений кислорода. 
Исследована каталитическая активность некоторых материалов в процессах 
парциального окисления метана с образованием синтез-газа, окисления оксида углерода 
CO и сажи. Установлены температурные интервалы работы катализаторов, проведен 
расчет констант скоростей реакций.  
Проведено получение ультрадисперсных порошков и керамических образцов 
мембран для электрохимических устройств с оптимальным сочетанием функциональных 
характеристик, их аттестация по структурным параметрам, дисперсности, термической и 
механической устойчивости, плотности спекания. Для датчиков влажности предложена 
мембрана на основе цирконата бария Ba4In2Zr2O11. Для конвертора природного газа 
изготовлена цилиндрическая мембрана на основе феррита лантана-стронция La0.8Sr0.2FeO3. 
Для использования в качестве электролитов топливных элементов приготовлены образцы 
с кислородно-ионной проводимостью на основе BIFEVOX 0.3, и образцы ниобата бария-
кальция Ba4Ca2Nb2O11, обладающие преимущественно кислородно-ионной проводимостью 
в сухой атмосфере, и преимущественно протонной ионной проводимостью во влажной 
атмосфере. В качестве каталитически активных материалов созданы образцы ниобатов 











На последнем этапе работы проведены испытания материалов в качестве мембран 
топливных элементов, датчиков влажности, конвертора природного газа, катализаторов. 
Проведены успешные испытания датчика влажности на основе сложнооксидной 
фазы Ba4In2Zr2O11, работающего в температурном интервале 150-400°С. Сенсорный 
элемент проявил стабильные характеристики, малые времена отклика и высокую 
чувствительность к смене влажности. Результаты исследований высокотемпературного 
датчика влажности, выполненные в данной работе, имеют большое практическое 
значение. Устройство, работающее на основе такого сенсора позволило бы достоверно и 
непрерывно контролировать основные параметры среды в процессе высокотемпературной 
сушки соответствующих материалов: влажность, температуру, а также организовать 
автоматизированную систему управления технологическим процессом, что приведёт к 
минимизации затрат на энергоносители и увеличит ресурс работы технологического 
оборудования. 
В рамках настоящего исследования основное внимание было уделено поиску 
твердых электролитов, обладающих значимыми величинами ионной проводимости в 
средних температурах. С этой целью проводились исследования среди различных классов 
сложнооксидных систем, в частности, поиск был направлен на кислородноионные и 
протонные электролиты. Среди кислородноионных проводников удалось выявить новые 
высокопроводящие системы класса BIMEVOX, в частности, состав, допированный 
железом (BIFEVOX), обладающий не только высокими значениями проводимости, но и 
существенной термической устойчивостью, отсутствием фазовых переходов, что 
позволило провести испытание этого материала как электролита ТЭ. Использование 
протонных проводников на основе сложных оксидов в качестве мембран топливного 
элемента позволяет значительным образом сместить область рабочих температур к 
низким температурам. Однако для известных высокотемпературных протоников на основе 
допированных цератов ЩЗМ наиболее уязвимой является проблема быстрой деградации в 
атмосфере высоких паров воды. 
Проведена апробация кислородпроводящего материала BIFEVOX как электролита 
для топливного элемента в ячейках трех типов, две из которых, с конструкционной точки 
зрения, реализуют плоскую модель топливного элемента, а третья – трубчатую. Подобран 
состав высокотемпературного стекла, способный обеспечивать герметичность ячейки и её 
стабильную работу. Фаза Ba4Сa2Nb2O11 исследована как протон-проводящая мембрана для 
твердотельного водород – воздушного топливного элемента (ТЭ), работающего при 
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температурах 400-500°С. Данный электролит характеризуется не только высокими 
значениями униполярной протонной проводимости, но также важным является отсутствие 
фазовых переходов в области используемых температур, устойчивость к высоким рН2О и 
в восстановительных условиях. Разработанные растворные методы синтеза электролитов 
позволяют надеяться на возможность получения пленочных образцов, дальнейшее 
усовершенствование ячеек и получение значимых удельных характеристик модельных 
ТОТЭ. 
Внедрение топливных элементов в промышленность требует разработки 
эффективных методов подготовки топливных газов (водорода или синтез-газа – смеси Н2 
и СО). Диапазон парциального давления кислорода, в котором функционирует 
кислородпроводящая мембрана условно можно разделить на области высоких (1≤
2O
P , 
атм≤10-6) и низких (10-7 ≤
2O
P , атм≤ 10-20) парциальных давлений кислорода. Мембраны, 
работающие в высокой области давлений, используются во многих технологических 
процессах, требуемых непрерывной подачи чистого кислорода (получение кислорода из 
воздуха, глубокая очистка кислорода, регенерация кислорода в космических кораблях и 
подводных лодках и т.п.). В качестве материалов, работающих в этой области давлений, 
наиболее успешно зарекомендовали себя перовскитоподобные лантан-стронциевые 
кобальтиты La1-xSrxCoO3–δ, впервые предложенные в качестве кислородных мембран в 
1988 году. Однако кобальтиты в низких областях парциального давления кислорода 
термодинамически не устойчивы, что значительно сужает область их использования в 
технике. В частности, при использовании мембраны в реакторах конверсии природного 
газа на поверхности оксида создается достаточно низкое парциальное давление 
кислорода, и оксид может быть восстановлен (разрушен). При конверсии природного 
метана в мембранном реакторе на поверхности твердого кислородпроводящего оксида в 
газообразной фазе создается сложное химическое равновесие, чувствительное к 
соотношению содержания [H2O], [CH4], [CO], температуры (Т) и общего давления (Р) в 
системе. Материал мембраны должен быть термодинамически устойчив при высоких 
температурах в интервале от давления кислорода в воздухе, вплоть до сильно 
восстановительной атмосферы lg(PO2/атм)=−20 и ниже. В работе получен перспективный 
материал для создания конвертора природного газа, La1-xSrxFeO3. показавший стабильную 
работу как минимум в течение 100 часов, со степенью конверсии 96% и селективностью 
97%. Материал гораздо более устойчив в восстановительной атмосфере, чем 
допированный кобальтит лантана. В работе изготовлены и аттестованы газоплотные 
керамические мембраны трубчатой формы на основе La0.8Sr0.2FeO3. 
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В работе представлены результаты исследования каталитических свойств для 
новых сложнооксидных матриц, которые не уступают по каталитическим параметрам 
известным сложнооксидным катализаторам, но при этом обладают радом преимуществ. 
Полученные фазы обладают высокой химической стабильностью в восстановительной 
атмосфере и совмещают высокие транспортные свойства и термическую устойчивость, 
что позволяет их рассматривать в качестве перспективных материалов для частичного 
окисления углеводородов в каталитических мембранных реакторах. Как материал для 
















Sr5.66Cu0.14Nb2.20O11.30, Bi4V1.4Nb0.6O11−δ Степень превращения метана при 750°С достигает 
100%. 
Одной из важнейших задач, решаемых в рамках выполнения проекта, было 
повышение качества подготовки специалистов высшей квалификации (магистров, 
аспирантов), способных к продолжению научной и педагогической деятельности в 
области актуальных проблем химии, современного материаловедения, нанотехнологий. 
Для ее решения необходима разработка новых учебных курсов по химии и электрохимии 
оксидных систем, методам получения и аттестации перспективных материалов, что 
должно способствовать закреплению молодых специалистов в организациях и на 
предприятиях, связанных с разработкой и производством продукции для 
соответствующих отраслей экономики.  
Результаты исследований легли в основу новых учебных курсов «Мембраны для 
электрохимических устройств: получение и применение», «Получение и изучение свойств 
катализаторов для защиты атмосферы от выбросов токсичных веществ», 
«Электрохимические методы исследования свойств материалов». В них отражены новые 
данные по получению однофазных ультрадисперсных порошков и гетерогенных смесей 
заданного состава, исследованию их физико-химических характеристик - состава, 
структуры, дисперсности, удельной поверхности, кислородной нестехиометрии; 
термической и химической стабильности, процессов спекания керамики, термического 
расширения в зависимости от температуры, состава образцов. Данные дисциплины входят 
в цикл специальных дисциплин Федерального государственного стандарта 3 поколения 
для магистрантов, обучающихся по направлению «Химия» 020100 (СДМ.00) в Уральском 
федеральном университете и могут быть использованы также при подготовке 
магистрантов по направлениям  «Нанотехнология» 210600; «Физика» 010700. Для всех 
УМКД созданы учебные пособия, описания лабораторного практикума. 
Полученные в ходе выполнения Государственного контракта результаты 
исследования могут быть использованы специалистами в области практического 
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материаловедения (в том числе нано-материалов), химии и физики твердого тела, так как 
описывают электротранспортные и каталитические свойства разнообразных оксидных 
материалов во взаимосвязи с особенностями дефектной структуры, термодинамическими 
параметрами внешней среды. Подробно описаны методы исследования материалов, в том 
числе оригинальные, предложенные авторским коллективом. Полученные данные могут 
служить справочной информацией по практически значимым величинам 
электропроводности, чисел переноса материалов, их изменению в зависимости от 
температуры, состава газовой фазы (с учетом воды), могут быть использованы при 
организации экспериментов по проведению апробации мембран высокотемпературных 
топливных элементов, электрохимических конвертеров, датчиков, катализаторов в 
условиях, близких к реальным промышленным испытаниям.  
Внедрение полученных результатов реализовано в виде научной продукции: 
докладов на конференциях, статей в научных журналах. Уровень проведения 
исследований и полученных результатов весьма высок, что определяется, во-первых, 
апробацией на конференциях международного и российского уровня, во-вторых, 
количеством и качеством публикаций коллектива авторов в разнообразных научных 
журналах, в-третьих, путем сравнения с аналогичными зарубежными исследованиями. По 
ряду позиций исследование носит приоритетный характер.  
Практическое внедрение полученных результатов НИР в образовательный процесс 
к настоящему времени реализуется в виде чтения лекционных курсов и проведения 
практических занятий в Уральском федеральном университете по направлениям 020100 – 
«Химия»; 210600 – «Нанотехнология»; 010700 – «Физика». Проведенный глубокий анализ 
литературы по структурным, проводящим, каталитическим свойствам 
перовскитоподобных материалов, методам их получения послужил основой для 
модификации отдельных глав специальных курсов, читаемых для студентов 
специализаций «Неорганическая химия», «Физическая химия», «Химия твердого тела» 
химического факультета Уральского государственного университета (ныне химический 
факультет ИЕН УрФУ). Апробация методов синтеза осуществлялась в рамках 
специальных курсов «Ионика твердого тела», «Высокотемпературная электрохимия 
твердого тела», «Методы получения наноразмерных материалов», «Прикладная химия 
твердого тела», «Синтез и свойства оксидных материалов». Новые экспериментальные 
наработки проекта были включены в лекционные курсы «Основы нанохимии и 
нанотехнологии», «Методы получения наноразмерных материалов». В специальных 
курсах студенты уровня магистратуры на примере полученных материалов освоили такие 
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методы аттестации как рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализ, растровую 
электронную микроскопию, метод лазерной дифракции, атомно-эмиссионный анализ.  
По тематике проекта подготовлены и защищены более двух десятков 
квалификационных работ по программам бакалавриата, специалитета и магистратуры.  
Результаты НИР определяют направление исследований магистрантов и 
аспирантов в рамках тематики НОЦ «Перспективные материалы».  
Полученные в ходе выполнения НИР научные результаты нашли свое отражение в 
диссертационных работах. На данном этапе получили заключение объединенного 
научного семинара химического факультета Федерального государственного автономного 
образовательного учреждения высшего профессионального образования  «Уральский 
Федеральный Университет имени первого Президента России Б. Н. Ельцина» и 
представлены к защите в диссертационном совете Д 212.286.12 следующие работы.  
1. Анимица Ирина Евгеньевна. «Высокотемпературные протонные проводники на 
основе перовскитоподобных сложных оксидов со структурным разупорядочением 
кислородной подрешетки». Представлена на соискание ученой степени доктора 
химических наук по специальности 02.00.04 – физическая химия. Протокол № 59 от 27 
июня 2011 г. объединенного семинара кафедр аналитической, физической, 
неорганической химии и химии высокомолекулярных соединений химического 
факультета УрФУ. 
2. Русских Ольга Владимировна. «Формирование и физико-химические свойства 
сложнооксидных компонентов каталитических систем». Представлена на соискание 
ученой степени кандидата химических наук по специальности 02.00.04 – физическая 
химия. Протокол №60 от 13 июля 2011г. объединенного семинара кафедр аналитической, 
физической, неорганической химии и химии высокомолекулярных соединений 
химического факультета УрФУ.  
В целом необходимо отметить, что задачи, поставленные перед настоящей работой, 
выполнены в полном объеме. Комплексный подход к решению поставленных проблем 
позволил получить ряд совершенно новых экспериментальных результатов, не 
уступающих мировому уровню в изучаемой области, создать и апробировать образцы 
керамических мембран и катализаторов с уникальными характеристиками. Проведенные 
исследования позволили разработать методы, позволяющие воспроизводимо изготовлять 
материалы с требуемым набором физико-химических свойств (химическая и 
механическая совместимость, ионно-электронная электропроводность (кислородная, 
протонная, смешанная), каталитическая активность по отношению к электродной 
реакции) и осознанно варьировать их для использования в качестве мембран 
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электрохимических устройств и катализаторов. Полученные научные результаты 
существенным образом увеличили объем знаний о способах синтеза, структурных и 
размерных характеристика ультрадисперсных материалов и керамики на их основе, 
практически значимых транспортных характеристиках материалов, изменению 
структурных характеристик и свойств материалов в зависимости от термодинамических 
параметров среды (Т, РО2), состава газовой фазы (с учетом воды). Уровень проведения 
исследований и полученных результатов весьма высок, их новизна и научная значимость 
несомненна, что подтверждено выступлениями и апробацией на международных и 
российских конференциях, публикацией в высокорейтинговых отечественных и 
зарубежных научных журналах.  
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